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Beschreibung 

[0001 ] Die Erf indung betrifft Mittel zum Fdrben von Keratirrfasern auf der Basis einer Entwicklersubstanz-Kupplersub- 
stanz-Kombination. welche als Entwicklersubstanz p-Diaminobenzol-Derlvate enthalten, sowie neue p-Diaminobenzol- 
5 Derivata 

[0002] Auf dem Gebiet der Fdrt)ung von Keratinfasern, insbesondere der Haarfdrbung, haben Oxidationsfarbstoffe 
eine wesentliche Bedeutung eriangt. Die Fdrbung entsteht hierbei durch Reaktion bestimmter Entwicklersubstanzen 
mit bestimmten Kupplersubstanzen in Gegertwart eines geeigneten Oxidationsmittels. Als Entwicklersubstanzen wer- 
den hierbei insbesondere 2,5-Diaminotoluol, 2,5-Diaminophenylethylalkohol, p-Aminophenol und 1 ,4-Diaminobenzol 
10 eingesetzt. wdhrend als Kupplersubstanzen beispielsweise Resorcin, 4-Chlorresorcin. 1 -Naphthol. 3-Aminophenol und 
Derlvate des m-Phenylendiamins zu nennen sind. 

[0003] An Oxidationsfarbstoffe, die zur FSrbung menschllcher Haare venwendet werden, werden neben der FSrbung 
In der gewQnschten Intensitat zahlreiche zusStzliche Anforderungen gestellt. So mOssen die Faibstoffe in toxikologi- 
scher und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein und die erzielten Haarfdrbungen eine gute Uchtechtheit, Dau- 
15 envellechtheit. Sdureechtheit und Reibeechtheit aufweisen. Auf jeden Fall aber mussen soiche Fdrbungen ohne 
Einwirkung von Ltcht. Reibung und chemisch^ MItteIn uber einen Zeitraum von mindestens 4 bis 6 Wochen stabil blei- 
ben. AuBerdem ist es erforderlich, dal3 durch Komblnation geeigneter Entwicklersubstanzen und Kupplersubstanzen 
eine breite Palette verschiedener Farbnuancen erzeugt werden kann. 

[0004] Mit den derzeit eingesetzten Farbemitleln ist es jedoch nicht mOglich, die vorgenannten Anforderungen in alien 
20 Punklen zu erfullen. 

[0005] Es besteht daher weiterhin ein BedQrfnis nach neuen Entwicklersubstanzen, welche die vorgenannten Anfbr- 
derung In besonderem Masse erfullen. 

[0006] HIerzu wurde nun uberraschendenveise gefunden, da3 bestimmte p-Diaminobenzol-Derivate gemd3 der all- 
gemeinen Formel (I) die an Entwicklersubstanzen gestelHen Anforderungen In besonders hohem MaBe erfOllen. So 
25 werden unter Venwendung dieser Entwicklersubstanzen mit den meisten bekannten Kupplersubstanzen farbstarke 
Farbnuancen erhalten, die auBerordentlich lichtecht und waschecht sind. 

[0007] Gegenstand der vorliegende Erfindung sind daher Mittel zum oxidativen Fdrben von Keratinfasern, wie zum 
Beisplel Haaren, Pelzen, Federn oder Wolle, Insbesondere menschlichen Haaren, auf der Basis einer Entwicklersub- 
stanz-Kupplersubstanz- Komblnation, welche als Entwicklersubstanz mindestens ein Diaminobenzol-Derivat der For- 
30 mel (I) 



35 



40 




45 worin 

X gleich Sauerstoff. Schwefel. Selen oder N-R9 ist; 

R1,R2,R3 und R4 unabhangig vonelnander Wasserstoff, eine C-i-Ce-Alkylgruppe, eine C-|-C4-Hydroxyalkylgruppe, 
eine C2-C4 Dihydroxyalkylgruppe Oder eine Ci-C4-Alkoxy-(Ci-C2) -alkylgruppe darstellen oder Rlund R2 bezle- 
50 hungsweise R3 und R4 einen vierglledrigen bis achtgliedrigen aliphatischen Ring bilden, wobel mindestens 2 der 
Reste R1 bis R4 \Afesserstoff darstellen; 

R5 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, einer C1-C4- Alkylgruppe, einer Ci-C4 -Hydroxyalkylgruppe oder einer 
Ci-C4-Alkoxygruppe Ist; 

R6 und R8 unabhanging vonelnander gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe. eInem Halogenatom, einer Cya- 
55 nogruppe, einer Ci -C4-Alkoxygruppe, einer C^-Ce -Alkylgruppe, einer CrC4-A!kylthioethergruppe, einer Mercap- 
togruppe. einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe, einer Alkylaminogruppe, einer Dialkylaminogruppe, einer -C(0)H- 
Gruppe, einer -C(0)CH3-Gruppe, einer -C(0)CF3-Gruppe, einer -Si(CH3)3-Gruppe, einer Ci-C4-Hydroxyal- 
kylgruppe. einer C3-C4-Dihydroxyalkylgruppe. einer -CH=CHR10-Gruppe, einer -(CH2)p-C02R11-Gruppe oder 



2 
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einer -(CH2)p-R12-Gruppe mit p=1,2,3 Oder 4, einer -C(R13)=NR14-Gruppe Oder einer C(R16)H-NR17R18- 
Gruppe sind; 

R7 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, einer C^-Ce Alkylgruppe oder einer -C(0)H-Gruppe ist; 
R9 gleich Wasserstoff, einer CvCe-Alkylgruppe, einer Ci-C4-HydrQxyalkylgruppe, einer Phenylgruppe oder einer 
5 Acetylgruppe ist; 

RIO gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe. einer -CO2R1 1 -Gruppe oder 
einer -C(0)CH3-Gruppe ist; 

R11, R13 und R16 unabhdnging voneinander gleich Wasserstoff oder einer Ci-C4-Alkylgruppe sind; 
R12 gleich einer Aminogruppe oder einer Nitrllgruppe ist; 
10 R14, R17 und R18 unabhSngig voneinander gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einer Ci-C4-Alkylgruppe, 
einer Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe, einer C3-C4-Dihydroxyalkylgruppe oder einem Restder Formel (II) sind 



15 




20 und 

R15 gleich Wasserstoff, einer Aminogruppe oder einer Hydroxygruppe ist, oder deren physiologisch vertrdgliche, 
wasserldsliche Saize enthalten. 

[0008] Als Verblndungen der Formel (I) kOnnen beispielwelse die folgenden Verbindungen genannt werden: 

25 2,5-Diamino-(2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-methylamlno-(2-thlenyl)benzol, 5-Amino-2-methylamino-(2-thienyl)benzol, 
2-Amino-5-dlmethylamino-(2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-dimethylamino-(2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-(2-hydroxye- 
thyI)amino-(2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-(2-hydroxyethyl)amino-(2-thienyl)benzol, 2-Amino-5'di(2-hydroxyethyl)amino- 
(2-thienyl)benzol, 5-Amino-2<li(2-hydroxyethyl)amino-(2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-(2-hydroxyethyl)methylamino-(2- 
thienyl)benzol, 5-Amino-2-(2-hydroxyethyl)methylamino-(2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-(2,3-dihydroxypropyl)amino-(2- 

30 thienyl)benzol, 5-Amino-2-(2,3-dihydroxypropyl)amino-(2-thlenyl)benzol, 2-Amino-5-di(2,3-dihydroxypropyl)amino-(2- 
thienyl)t5enzol, 5-Amino-2<li(2,3<lihydroxypropyl)amino-(2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-(2,3-dihydroxypropyl)methyl- 
amino-(2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-(2,3<lihydroxypropyl)methylamino-(2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-(2-methoxye- 
thyl)amino-(2-thienyl)benzol, 5-Amino-2(2-methoxyethyl)amino-(2-thienyl)benzol, 2-Amino-5<li{2-methoxyethyl)amino- 
(2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-methoxyethyI)amino-(2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-{2-methoxyethyl)methylamino-(2- 

35 thienyl)benzol, 5-Amino-2-(2-methoxyethyl)methylamino-(2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-methylamino-(2-furyl)benzol, 5- 
Amino-2-methylamino-(2-furyl)benzol, 2-Amino-5-dimethylamino-(2-furyl)benzol, 5-Amino-2<llmethyIamino-(2- 
furyObenzol, 2-Amino-5-(2-hydroxyethyl)amino-(2-furyl)benzol, 5-Amino-2-(2-hydroxyethyl)amino-(2-furyl)benzol, 2- 
Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(2-furyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyI)amino-(2-furyl)-benzol, 2-Amino-5"(2- 
hydroxyethyI)methylamino-(2-furyl)benzol, 5-Amino-2-(2-hydroxyethyl)methylamino-(2-furyl)benzol. 2-Amino-5-(2,3- 

40 dihydroxypropyl)amino-(2-furyl) benzol, 5-Amino-2-(2,3<lihydroxypropyl)amino-(2-furyl)benzol, 2-Amino-5-di(2,3-dihy- 
drQxypropyI)amino-(2-furyl)benzol, 5- Amlno-2-di(2,3-dihydroxypropyI)amino-(2-furyl) -benzol, 2-Amino-5-(2,3-dihydro- 
xypropyl)methylaminO"(2-furyl)benzol. 5-Amino-2-(2,3-dihydroxypropyl)methylamino-(2-furyl)benzol, 2-Amino-5-(2- 
me1hoxyethyl)amino-(2-furyl)benzol, 5-Amino-2-(2-methoxyethyl)amino-(2-furyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-methoxye- 
thy[)amino-(2-furyl)benzd, 5-Amino-2-di(2-methoxyethyl)amino-(2-furyl)benzol, 2-Amino-5-(2-methoxyethyl) methyl - 

45 amino-(2-fury1)benzol, 5-Amino-2-(2-methaxyethyl)methylamino-(2-furyl)benzol. 2-Amlno-5-methylamino-(pyrrol-2- 
yl)benzol, 5-Amino-2-methylamino-(pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-dimethylamino-(pyrrol-2-y1)benzol, 5-Amino-2-dime- 
thylamino-(pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-(2-hydroxyethyl)amino-(pyn'ol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-(2-hydroxyethyl)amino- 
(pyrrol-2-yI)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(pyrrol- 
2-yl)benzol, 2-Amino-5-(2-hydroxyethyl)methylamino-(pyn'ol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-(2-hydroxyethyl)methylamino-(pyr- 

50 rol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-(2,3-dihydroxypropyl)amino-(pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-(2.3-dihydroxypropyl)amino-(pyr- 
rol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-di(2,3-dihydroxypropyl)amino-(pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-di(2,3-dihydroxypropyl)amino- 
(pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-(2,3'dihydroxypropyl)methylamino-(pyrroI-2-yl)benzol, 5-Amino-2-(2,3-dihydroxypro- 
pyOmethylamino-(pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-(2-methoxyethyl)amino-(pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-(2-methoxye- 
thyl)amino-(pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-di(2-methoxyethyl)amino-(pyrrol-2-yl)benzol. 5-Amino-2-di(2- 

55 methoxyethyl)amino-(pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-(2-methoxyethyl)methylamino-(pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-(2- 
methoxyethyl)methylamino-(pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-methylamino-(1 -methyl- 1 H -pyrrol -2-yl)benzol, 5-Amino-2- 
methylamino-(1 -methyl- 1 H-pyn'ol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-dimethylamino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2- 
dimethyIamino-(1 -methyl-1 H-pyn-ol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-(2-hydroxyethyl)amino-(1 -methyl-1 H-pyrroI-2-yl)benzol, 5- 
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Amino-2-(2-hycIroxyethyl)amino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol. 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(1 -methyl-1 H- 
pyrrol-2-yl)benzol. 5- Amino-2KJi(2-hydroxyethyI)amino-(1 -methyl- 1H-pyrrol-2-yI)benzol, 2-Amino-5-(2-hydroxye- 
thyl)methylamino-(1 -nnethyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-(2-hydroxyethyI)methylamino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2- 
yObenzol, 2-Amino-5-(2.3-dihydrQxypropyl)amino-(1 -methyI-1 H-pyiTol-2-yI)benzol. 5- Amino-2-(2,3-dihydroxypro- 
pyl)amino-(1 -methyl-l H-pyiTol-2-yl)benzol, 2-Amino-5<li(2.3KJihydroxypropyl)amino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol. 
5-Amino-2-di(2.3-dihydroxypropyl)amino-(1-methyl-1H-pyrrol-2-y1)benzol, 2-Amino-5-(2,3-dihydroxypropyl)methyl- 
amino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol. 5-Amino-2-(2,3-dihydroxypropyl)methylamino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol. 
2-Amino-5-(2-methoxyethyl)amino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amlno-2-(2-methoxyethyl)amino-(1 -methyl-l H- 
pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-di(2-methoxyethyl)amino-(1 -methyl -1H-pyrrol-2-yl)benzol. 5-Amino-2-di(2-methoxye- 
thyl)amino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-(2-methQxyethyl)methylamino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 
5-Amino-2-(2-methoxyethyl)methylamino-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 2.5-Diamino-3-methyl-(2-thienyl)benzol, 2- 
Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-3-methyl-(2-thienyl)benzo!. 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-3-methyl-(2-thie- 
nyl)benzol. 2,6-Dlamino-3-chlor-(2-thienyl)benzol, 2-Amlno-5-di(2-hydroxyethyl)amlno-3-chlor-(2-thienyl)benzol. 5- 
Amino-2<li(2-hydroxyethyl)amino-3-chIor-(2-thienyl)benzol, 2.5-Diamino-4-methyl-(2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2- 
hydroxyethyl)amino-4-methyl-(2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-4-methyi-{2-thienyl)benzol. 2,5- 
Diamino-4-chlor-(2-thienyl)benzoL 2-Amlno-5-di(2-hydroxyethyl)amino-4-chlor-(2-thlenyl)benzol, 5-Amino-2-cll(2- 
hydroxyethyl)amino-4-chlor-(2-thienyl)benzol, 2.5-Diamino-5-methyl-(2-thienyl)benzol. 2-Amino-5-di(2-hydroxye- 
thyl)amino-5-methyl-(2-thienyObenzol, 5-Amino-2<li(2-hydroxyelhyl)amino-5-methyl-(2-thlenyI)benzol, 2,5-Diamino-5- 
chlor-(2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-5-chlor-(2-thienyl)benzol, 5-Amino-2<li(2-hydroxye- 
thyl)amino-5-chlor-(2-thienyl)benzol, 2. 5-Diamino-3-methyl-(2-furyl) benzol. 2-Amino-5<Ji(2-hydroxyethyl)amino-3- 
methyl-(2-furyl)benzol, 5-Amino-2-dl(2-hydroxyethyl)amino-3-methyl-(2-furyl)benzol. 2,5-Dlamino-3-chlor-(2-furyl)ben- 
zol, 2-Amino-5-di(2-hydrQxyethyl)amino-3-chlor-(2-furyl)benzol. 5-Amino-2-di(2-hydrQxyethyl)amino-3-chlor-(2- 
furyl)benzol, 2.5-Diamino-4-methyl-(2-furyl)benzol. 2-Amino-5<li(2-hydroxyethyI)amino-4-methyl-(2-furyl)benzol, 5- 
Amino-2<li(2-hydroxyethyl)amino-4-methyl-(2-furyl)benzol. 2.5-Dlamino-4-chlor-(2-furyl)benzol. 2-Amino-5-di(2-hydro- 
xyethyl)-amino-4-chlor-(2-furyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-4-chlor-(2-furyt)benzol, 2,5-Diamino-5- 
methyl-{2-furyl)benzoL 2-Amino-5<Ji(2-hydroxyethyl)amino-5"methyl-(2-fury!)benzol. 5-Amino-2KJi(2-hydroxye- 
thyl)amino-5-methyl-(2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-5-chlor-(2-furyl)benzoL 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-5-chlor- 
(2-furyl)benzol, 5-Amino-2Kli(2-hydroxyethyl)amino-5-chlor-(2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-3-methyl-(pyrrol-2-yl)benzol, 
2-Amino^5-di(2-hydroxyethyl)amino-3-methyl-(pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-3-methyl-{pyrrol- 
2-yl)benzol, 2.5-Diamino-3-chlor-(pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-3-chlor-(pyrrol-2-yl)benzol, 5- 
Amino-2<il(2-hydroxyethyl)amino-3-chlor-(pyrrol-2-yl)benzol, 2,5-Diamino-4-methyl-(pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5- 
di(2-hydroxyethyl)amino-4-methyI-(pyrrol-2-yl)benzol. 5-Amino-2-di(2-hydrQxyethyl)amino-4-methyl-(pyrrol-2-yl)ben- 
zol, 2,5-Dlamino-4'Chlor-(pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-4-chlor-(pyrrol-2-yl)benzoL 5-Amino- 
2-di(2-hydroxyethyOamino-4-chlor-(pyrrol-2-yl)benzol, 2.5-Diamino-5-methyl-(pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydro- 
xyethyl)amino-5-methyl-(pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2<li(2-hydroxyethyl)amino-5-mett^l-(pyrrol-2-yl)benzol. 2.5-Dia- 
mino-5-chIor-(pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amlno-5-di(2-hydroxyethyl)amino-5-chlor-(pyrrol-2-y I) benzol, 5-Amino-2-dl(2- 
hydroxyethyl)amino-5-chlor-(pyn*ol-2-yl)benzol, 2,5-Diamino-3-methyl-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-di(2- 
hydroxyethyl)amino-3-methyl-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol. 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-3-methyl-(1 -methyl- 
1H-pyrrol-2-yl)benzoL 2.5-Diamino-3-chlor-(1 -methyl- 1H-pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-3- 
chlor-(1 -methyl-1 H-pyrTol-2-yl)benzol. 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-3-chlor-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol. 2,5- 
Diamino-4-methyl-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzoL 2-Amino-5<li(2-hydroxyelhyl)amlno-4-methyl-(1 -methyl-1 H-pyrrol- 
2-yl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-4-methyI-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol. 2.5-Diamino-4-chlor-(1 - 
methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyI)amino-4-chlor-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2- 
di(2-hydroxyethyl)amino-4-chlor-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 2,5-Diamino-5-methyl-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)ben- 
zol, 2-Amino-5<li(2-hydroxyethyl)amino-5-methyl-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino- 
5-methyl-(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 2,5-Diamlno-5-chlor-(1 -methyl-1 H-pyn'ol-2-yl)benzol, 2-Amino-5<ji(2-hydro- 
xyethyl)amino-5-ch!or(1 -methyl-1 H-pyrrol-2-yl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amlno-5-chlor-(1 -methyl-1 H-pyrrol- 
2-yI)benzol, 2,5-Diamino-(3-methyl-2-thienyl)benzal. 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(3-methyl-2-thienyl)benzol, 5- 
Amino-2-di(2-hydroxyethyI)amino-(3-methyl-2-thienyl)benzol, 2,5-Dlamlno-(3-methyl-2-furyl)benzol, 2-Amino-5<li(2- 
hydroxyethyl)amino-(3-methyl-2-furyl)benzol, 5-Amlno-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(3-methyl-2-furyl)benzoI, 2,5-Dia- 
mino-(4-methyl-2-thienyl)benzol. 2-Amino-5-di(2-hydraxyethyl)amino-(4-methyl-2-thienyl)benzol, 5-Amino-2<li(2- 
hydroxyethy1)amino-(4-methyl-2-thlenyl)benzol, 2,5-Diamino-(4-methyl-2-furyl)benzol, 2-Amino-5<ll(2-hydroxye- 
thyl)amino-(4-methyl-2-furyl)benzol. 5-Amino-2-dl(2-hydroxyethyl)amino-(4-methyl-2-furyl)benzol, 2.5-Diamlno-(5- 
methyl-2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-methyl-2-thlenyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxye- 
thyl)amino-(5-methyl-2-thienyl)benzol, 2,5-Dlamino-(5-methyl-2-furyl)benzol. 2-Amino-5-di(2-hydraxyethyl)amino-(5- 
methyl-2-furyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-methyl-2-furyl)benzol. 2,5-Diamino-(3-ethyl-2-thie- 
nyl)benzol, 2-Amlno-5-dl(2-hydroxyethyl)amlno-(3-ethy|-2-thienyl)benzol, 5-Amlno-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(3-ethyl- 
2-thienyl)benzol, 2.5-Diamino-(3-ethyl-2-furyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(3-ethyl-2-furyl)benzol, 5- 
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Amino-2<li(2-hydroxyethyl)amino-(3-ethyl-2-furyl)benzoI, 2,5-Diamino-(4-ethyl-2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydro- 
xyethyl)amino-(4-ethyl-2-thienyI)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-ethyl-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-(4- 
ethyl-2-furyl)benzol. 2-Amino-5-cli(2-hydroxyethyI)amino-(4-ethyl-2-furyl)benzol, 5-Am!no-2-di(2-hydroxyethyl)amino- 
(4-ethyl-2-furyl)benzoI, 2,5-Diamino-(5-ethyl-2-thienyl)ben20l, 2-Amino-5-di(2-hydrQxyethyl)amino-(5-ethyl-2-thie- 

5 nyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-ethyl-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-(5-ethyl-2-furyl)benzol, 2- 
Amino-5-di(2-hydroxyethy1)-amino-(5-ethyl-2-furyI)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-ethyl-2-furyl)benzol. 
2,5-Diamino-(3<limethylamino-2-thienyl)benzol, 2-Arnino-5<li(2-hydroxyethyl)amino-(3<limethylamino-2-thienyl)ben- 
zol, 5-Amino-2<!i(2-hydroxyethyI)amrno-(3<limethylarnirK)-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-(3<limethy1amino-2-furyl)ben- 
zol , 2- Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(3<limethylamino-2-f uryl)benzol , 5- Amino-2-di(2-hydraxyethyl)amino-(3- 

10 dimethylamino-2-furyt)benzol. 2,5-Diamino-(4<limethylamino-2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(4- 
dimethylamino-2-thienyl)benzol, 5-Amino-2<li(2-hydrQxyethyl)amino-(4<limethyIamino-2-thienyI)benzol. 2,5-Diamino- 
(4-dimethyIamino-2-furyl)benzol, 2-Amino-5<li(2"hydroxyethyl)amino-(4-dimethylamino-2-furyl)benzol, 5-Amino-2- 
di(2-hydroxyethyI)amino-(4-dimethylamino-2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-(5-dimethylamino-2-thienyl)benzol, 2-Amino-5- 
di(2-hydroxyethyl)amino-(5-dimethylamino-2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-dimethylamino-2- 

/5 thienyObenzoi. 2,5-Diamino-(5-dimethylamino-2-furyI)benzoI, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethy1)amino-(5-dimethy!amino-2- 
furyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-{5-dimethylamino-2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-(3-formyl-2-thie- 
nyI)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(3-formyl-2-thienyl)benzol. 5-Amino-2-di(2-hydrQxyethyl)amino-(3-f6r- 
myl-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-(3-formyl-2-furyl)benzol, 2-Amino-5'di(2-hydroxyethyl)amino-(3-f6rmyl-2- 
furyl)benzol, 5-Amino-2'di(2-hydroxyethyl)amino-(3-formyl-2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-(4-formyl-2-thienyl)benzol. 2- 

20 Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-f6rmyl-2-thienyI)benzol. 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-{4-tormyl-2-thie- 
nyl)benzol, 2.5-Diamino-(4-formyl-2-furyl)benzol, 2- Amino-5-di(2-hydraxyethyl)amino-(4-formyl-2-furyl) benzol, 5- 
Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-f6rmyl"2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-(5-formyl-2-thienyl)benzol, 2-Amino-5<li(2- 
hydroxyethy1)amino-(5-formyl-2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethy1)amino-(5-formyl-2-thienyl)benzol, 2,5-Dia- 
mino-(5-formyl-2-furyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-formyl-2-furyl)benzol. 5-Amino-2<li(2-hydroxye- 

25 thyl)-amino-(5-formyl-2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-(3-acetyl-2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydraxyethyl)amino-(3- 
acetyl-2-thienyl)benzol, 5-Amino-2<li(2-hydroxyethyl)amino-(3-acetyl-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-(3-acetyl-2- 
furyl)benzol. 2-Amino-5-di(2-hydroxyetlTyl)amino-(3-acetyl-2-furyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(3-ace- 
tyl-2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-(4-acetyl-2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-acetyl-2-thienyl)ben- 
zol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-acetyl-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-(4-acetyl-2-furyl)benzol, 2-Amino-5- 

30 di(2-hydroxyethyl)amino-(4-acetyl-2-furyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-acetyl-2-furyl)benzol. 2,5-Dia- 
mino-(5-acetyl-2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-acetyl-2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydro- 
xyethyl)amino-(5-acetyl-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-(5-acetyl-2-furyl)benzol. 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)-amino- 
(5-acetyl-2-furyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-acetyl-2-furyl)benzoL 2,5-Diamino-(3-aminomethyl-2- 
thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(3-aminomethyl-2-thienyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxye- 

35 thyl)amino-(3-aminomethyl-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamrno-(3-aminomethyl-2-furyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxye- 
thyl)amino-(3-aminomethyl-2-furyl)benzol, 5-Amino-2-di{2-hydroxyethyl)amino-(3-aminomethyl-2-furyI)benzol, 2,5- 
Diamino-(4-aminomethyl-2-thienyl)benzol, 2-Amino-5<li(2-hydroxye%l)arriino-(4-aminomethyl-2-thienyl)benzol, 5- 
Amino-2-di(2-hydroxyethyl)amino-(4-aminomethyl-2-thienyl)benzol. 2,5-Diamino-(4-aminomethyl-2-furyl)benzol, 2- 
Amino-5<li(2-hydroxyethyl)amino-(4-aminomethyl-2-furyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydrQxyethyOamino-(4-aminomelhyl- 

40 2-furyl)benzoI, 2.5-Diamino-(5-aminomethyl-2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-aminomethyl-2- 
thienyObenzol, 5-Amino-2KJi(2-hydroxyethyl)amino-(5-aminonriethyl-2-thienyl)benzol. 2,5-Diamrno-(5-aminomethyI-2- 
furyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-aminomethyl-2-furyl)benzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyethyl)aniino- 
(5-aminomethyl-2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-(3-(2-hydroxyethyl(imino))methyIen-2-thienyl)benzol, 2-Amino-5-di(2- 
hydroxyethyl)amino-(3-(2-hydroxyethyl(imino))methylen-2-thienyObenzol, 5-Amino-2-di(2-hydroxyetlTyl)amino-(3-(2- 

45 hydroxyethyl(imino))methylen-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-(3-(2-hydroxyethyl(imino))methyIen-2-furyl)benzol. 2- 
Amino-5<ii(2-hydroxyethy1)amino-{3-(2-hydroxyethyl(imino))methylen-2-furyl)benzol, 5-Amino-2<li(2-hydroxye- 
thyl)amino-(3-(2-hydroxyethyl(imino))methylen-2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-(4-(2-hydraxyethyl(imino))methylen-2-thie- 
nyl) benzol, 2-Amino-5<li(2-hydroxyethyl)aniino-(4-(2-hydroxyethyl(imino))methylen-2-thienyl)benz^^ 5-Amino-2-di(2- 
hydroxyethyl)amino-(4-(2-hydroxyethyl(imlno))methylen-2-thienyl)benzol, 2.5-Diamino-(4-(2-hydroxye- 

50 thyl(imino))methylen-2-furyl)benzol, 2-Amino-5-di(2-hydroxyethyl)aniino-(4-(2-hydraxyethyl(iniino))methylen-2- 
furyl)benzol, 5-Amino-2<li(2-hydroxyethyl)amlno-(4-(2-hydroxyethylOmlno))methylen-2-furyl)benzd,2,5-Di^^ 
hyclroxyethyI(imino))methylen-2-thienyl)benzol. 2-Amlno-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-(2-hydroxyethyl(imlno))methy- 
len-2-thienyl)benzol, 5-Amino-2<Ji(2-hydroxyethyl)amino-(5-(2-hydroxye%l(iniino))niethylen-2-thienyl)benzol, 2,5-Dia- 
mino-(5-(2-lTydroxyethyl(iniino))methylen-2-furyl)benzoI, 2-Amlno-5-di(2-hydroxyethyl)amino-(5-(2- 

55 hydroxyethyl(imino))methylen-2-furyl)benzol und 5-Aniino-2Kli(2-hydroxyethyl)amino-(5-(2-hydroxyethyl(imino))methy- 
len-2-furyl)benzol. 

[0009] Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), be! denen (i) eine Oder mehrere der Restgruppen R5, R6. R7 und 
R8 glelch Wasserstoff sind und/oder (ii) R1, R2, R3 und R4 gleichzettig Wasserstoff bedeuten und/oder (iii) R7 gleich 



5 




EP0 943 614A2 



Wasserstoff und R6 gleich Wasserstoff, -C(0)H. -C{0)CH3, Ci-C4-Alkyl oder Ci-C4-Hydroxyalkyl (insbesondere 
R6=R7=Wasserstoff) ist. 

[0010] Insbesondere sind die folgenden Verbindungen zu nennen: 2,5-Diamino-1-(2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-1 - 
(2-furyl)benzol, 2,5-Diamino-1-(3-acetyl-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-1-(3-chlor -2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-1-(1- 

5 H-pyrrol-2-yl)benzol. 2,5-Diamino-1-(3-methyl-2-thieny1)benzoI, 2,5-Diamino-1-(5-niethyl-2-thieny!)benzol, 2,5-Dia- 
mino-1-(3-nitro-2-thienyl)benzol. 2-Dimethylamino-5-amino-1-(2-thienyl)-benzol, 2-Pyrrolidino-5-amino-1-(2-thienyl)- 
benzol. 2-Di(2-Hydroxyethyl)amino-5"amino-1 -(2-thienyl)-ben2ol, 2-(2-Hydroxyethyl)amino-5-amino-1 -(2-thienyl)-ben- 
zol. 2-(2-Methoxyethyl)amino-5-amino-1 -(2-thienyl)-ben2ol, 2-(2.3-Dihydroxypropyl)amino-5-amino-1 -(2-thienyl)-ben- 
zol, 2,5-Diamino-4-methoxy-1-(2-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-4-methyl-1-(2-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-1-(3<hloro- 

10 2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-1 -(1 -methyl-pyrrol-2-yl)benzol und 2,5-Diamino-1 -(3-formyl-2-thienyl)benzol. 

[0011] Die Verbindungen der Formel (I) kOnnen sowohl als freie Basen als auch in Form ihrer pliysiologisch vertrSg- 
lichen Saize mit anorganischen oder organlschen Sauren, wie zum Beispiel SalzsSure, Schwefelsaure, Phosphor- 
sdure. EssigsSure, Propionsdure, MilchsSure oder Zitronensaure, eingesetzt werden. 

[001 2] Das Diaminobenzol-Derlvat der Formei (I) ist in dem erf indungsgemSBen Farbemittel in einer Menge von etwa 
15 0,005 bis 20 Gewichtsprozent enthalten, wobei sine Menge von etwa 0,01 bis 5,0 Gewichtsprozent und insbesondere 
0,1 bis 2,5 Gewichtsprozent bevorzugt ist. 

[0013] Als Kupplersubstanzen kommen vorzugsweise 2,6-Diamino-pyridin, 2-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-ani- 
sol, 2,4-Diamino-1 -f luor-5-methyl-ben2ol, 2,4-Diamino-1 -methoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1 -ethoxy-5-methy1- 
benzol, 2,4-Diamino-1 -(2-liydroxyethoxy)-5-methyl-benzol, 2,4-Di[(2-hydroxyethyl)amino]-1 ,5-dimethoxy-benzol, 2,3- 

20 Diamino-6-methoxy-pyridin, 3-Amino-6-methoxy-2-(methylamino)-pyridin, 2,6-Diannino-3,5-dimethoxy-pyridin. 3,5-Dia- 
mino-2,6-dimethoxy-pyridin, 1 ,3-Diaminobenzol, 2,4-Diamino-1 -(2-hydroxyethoxy)-benzol, 2,4-Diamino-1 ,5-di{2-hydro- 
xyethoxy) -benzol, 1 -(2-Aminoethoxy)-2,4-diamino-benzol, 2-Anriino-1-(2-hydroxyethoxy)-4-methylami no-benzol, 2,4- 
Diaminophenoxyessigsaure, 3-[Di(2-hydroxyethyl)amino]-anllin, 4-Amino-2<li[(2-hydroxyethyl)amino]-1-ethoxy-benzol, 
5-Methy1-2-(1-methylethyl)-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-anilin, 3-[(2-Aminoethyl)amino]-anilin, 1 ,3-Di(2,4-diami- 

25 nophenoxy)-propan, Di(2,4-diaminophenoxy)-methan, 1 ,3-Diamino-2,4-dimethoxy-benzol, 2,6-Bis(2-hydroxye- 
thyl)amino-toluol, 4-Hydroxyindol, 3-Dimethylamino-phenol. 3-DietliyIamino-phenol, 5-Anriino-2-methyl-phenol, 5- 
Amino-4-fluor-2-methyl-phenol, 5-Amino-4-methoxy-2-methyl-phenol. 5-Amino-4-ethQxy-2-methyl-phenol, 3-Amino- 
2,4-dichior-phenol, 5-Amino-2,4<lichlor-phenol, 3-Amino-2-methyl-phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol, 3-Amino- 
phend, 2-[(3-Hydroxyphenyl)amino]-acetamid, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]- 

30 phenol, 3-[(2-Methaxyethyl)amino]-phenol, 5-Amino-2-ethyl-phenol, 2-(4-Amino-2-hydroxyphenoxy)-ethanol, 5-[(3- 
Hydroxypropyl)amino[-2-methyI-phenol, 3-I(2.3-Dihydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2- 
methyl-phenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amino-4-chlor-2-methyl-phenol, 1-Naphthol, 1,5-Dihydroxy-naphthalin, 
1,7-Dihydroxy-naphthalin, 2,3-Dihydroxy-naphthalin. 2,7-DihydrQxy-naphthalin, 2-Methyl-1-naphthol-acetat, 1.3-Dihy- 
droxy-benzol, 1-Chlor-2,4-dihydrQxy-benzol, 2-Chlor-1 ,3-dihydrQxy-benzol, 1 ,2-Dichlor-3,5-dihydroxy-4-methyl-benzol, 

35 1 ,5-Dichior-2,4-dihydraxy-benzol, 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl -benzol, 3,4-Methylendioxy-phenol, 3,4-Methylendioxy-anilin, 
5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1 ,3-benzodioxol, 6-Brom-1 -hydroxy-3,4-methylendioxy-benzol, 3,4-Dlaminobenzoesaure, 

3.4- Dihydro-6-hydroxy-1 ,4(2H)-benzoxazin, 6-Anriino-3,4-dihydro-1 ,4(2H)-benzoxazin, 3-MethyI-1-phenyl-5-pyrazolon, 
5,6-Dihydroxy-indol, 5,6-Dihydroxy-indolin, 5-Hydroxy-indol. 6-Hydroxy-indol, 7-Hydroxy-indol und 2,3-lndolindion in 
Betracht. 

40 [0014] Obwohl die vorteilhaften Eigenschaften der hier beschriebenen Diaminobenzol-Derivate der Formel (I) es 
nahelegen, diese als alleinige Entwicklersubstanz zu verwenden, ist es selbstverstandllch auch mOglich, die Diamino- 
benzol-Derivate der Formel (I) gemeinsam mit bekannten Entwicklersubstanzen, wie zum Beispiel 1,4-Diaminobenzol, 

2.5- Diaminotoluol, 2,5-Diaminophenylethylalkohol, 4-Aminophenol und seinen Derivaten, beispielsweise 4-Amino-3- 
methylphenol, 4, 5-Diaminopyrazol- Derivaten wie zum Beispiel 4,5-Diamino-1-(2-hydroxyethyl)-pyrazol oder Tetraami- 

45 nopyrimidinen, einzusetzen. 

[001 5] Die Kupplersubstanzen und Entwicklersubstanzen kdnnen in dem erf indungsgemdBen Farbemittel jeweils ein- 
zeln Oder im Gemisch mitelnander enthalten sein, wobei die Gesamtmenge an Kupplersubstanzen und Entwicklersub- 
stanzen in dem erf indungsgemaBen Farbemittel (bezogen auf die Gesamtmenge des Farbemittels) jeweils etwa 0,005 
bis 20 Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 0,01 bis 5,0 Gewichtsprozent und insbesondere 0,1 bis 2,5 Gewichtspro- 

50 zent, betragt. 

[0016] Die Gesamtmenge der in dem hier beschriebenen Farbemittel enthaltenen Entwicklersubstanz-Kupplersub- 
stanz-Kombination betragt vorzugsweise etwa 0,01 bis 20 Gewichtsprozent, wobei eine Menge von etwa 0,02 bis 10 
Gewichtsprozent und insbesondere 0,2 bis 6,0 Gewichtsprozent besonders bevorzugt ist. Die Entwicklersubstanzen 
und Kupplersubstanzen werden im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen eingesetzt; es ist jedoch nicht nachteilig, 
55 wenn die Entwicklersubstanzen diesbezuglich in einem gewissen UberschuB oder UnterschuB vorhanden sind. 

[0017] Weiterhin kann das erfindungsgemaBe Farbemittel zusatzlich andere Farbkomponenten, beispielsweise 6- 
Amino-2-methylphenol und 2-Amino-5-methylphenol, sowie ferner Qbliche direktziehende Farbstoffe, zum Beispiel Tri- 
phenylmethanfarbstoffe wie 4-[(4-aminophenyl)-(4'imino-2",5*'-cyclohexadien-1"-yliden)-methyl]-2-methylaminoben- 
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zol-monohydrochlorid (C.I. 42 510) und 4-[(4'ami no-3'-methyl -phenyl) -(4''-imino-3''-methyl-2",5"cyclohexadien-1"- 
yliden)-methyl]-2-methyl-aminobenzol monohydrochlorid (CI. 42 520). aromatische Nitrofarbstoffe wie 4-(2'-hydroxye- 
thyl)amino-nitrotoluol, 2-Amino-4.&<llnitrophenol, 2-Amino-5-(2'-hydroxyethyl)amino-nrtrobenzol, 2-ChIor-6-{ethyl- 
amino)-4-nitrophenol, 4-Chlor-N-(2-hydroxyethyl-2-nitroanilin, 5-Chlor-2-hydroxy-4-nitroanilin, 2-Amino-4-chlor-6- 
5 nitrophenol und 1 -[(2'-Ureidoethyl)amino-4-nltrobenzol, Azofarbstoffe wie 6-[(4'-Aminophenyl)azo]-5-hydroxy-naphtha- 
lin-1-sulf6nsaure-Natriumsalz (C.L 14 805) und Dispersionsfarbstoffe wie beispielsweise 1,4-Diaminoanthrachinon und 
1,4,5,8-Tetraaminoantrachinon, enthalten. Die Farbemittel kOnnen diese Farbkomponenten in einer Menge von etwa 
0,1 bis 4,0 Gewlchtsprozent enthalten. 

[0018] Selbstverstdndllch kdnnen die Kupplersubstanzen und Entwicktersubstanzen sowie die anderen Farbkompo- 

10 nenten, sofern es Basen sind, auch in Form der physiologisch vertrdglichen Saize mit organischen Oder anorganischen 
Sduren. wie beispielsweise Salzsdure Oder Schwefelsdure. beziehungsweise - sofern sie aromatische OH-Gruppen 
besitzen - in Form der SaIze mit Basen, zum Beispiel als Alkaliphenolate. eingesetzt werden. 
[0019] DarOber hinaus kdnnen in den FSrbemitteln, falls diese zur Fdrbung von Haaren venvendet werden sollen, 
noch weitere ubilche kosmetische Zusdtze. beispielsweise Antioxidantien wie Ascorblnsdure, Thioglykolsdure oder 

15 Natriumsulfit, sowie ParfumOle, Komplexl^kJner, Netzmittel, Emulgatoren, Verdicker und Rl^estoffe enthalten sein. 
Die Zubereltungsfbrm des erfindungsgemdBen Fdrbemittets kann beispielsweise eine LOsung, insbesondere eine wd8- 
rige Oder wdBrlgalkoholische LOsung sein. Die besonders bevorzugten Zubereitungsformen sind jedoch eine Creme. 
ein Gel oder eine Emulsion. Ihre Zusammensetzung stellt eine Mischung der Fart>stoffkomponenten mit den fOr solche 
Zubereitungen Qblichen ZusStzen dar. 

20 [0020] UWiche ZusStze in LOsungen. Cremes, Enrwlsionen oder Gelen sind zum Beispiel Ldsungsmittel wie Wasser, 
niedere aliphatische Alkohole. beispielsweise Ethanol, Propanol oder Isopropanol, Glycerin oder Glykole wie 1,2-Pro- 
pylenglykol, weiterhin Netzmittel oder Emulgatoren aus den Klassen der anionischen, kationischen, amphoteren oder 
nichtionogenen oberflSchenaktiven Substanzen wie zum Beispiel Fettalkoholsulfate, oxethylierte Fettallwholsulfate, 
Alkylsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Alkyitrimethylammoniumsaize, Alkylbetaine. oxethylierte Fettalkohole, oxethylierte 

25 Nonylphenole, FettsSurealkanolamlde und oxethylierte Fettsaureester ferner Verdicker wie hohere Fettalkohole. Starke, 
Cellulosederivate, Petrolatum, ParaffinGI und Fettsauren. sowie auBerdem RIegestoffe wie kationische Harze. Lanolin- 
derivate, Cholesterin, PantothensSure und Betain. Die envdhnten Bestandteile werden In den fur solche Zwecke ubti- 
chen Mengen verwendet, zum Beispiel die Netzmittel und Emulgatoren in Konzentrationen von etwa 0,5 bis 30 
Gewlchtsprozent, die Verdicker in einer Menge von etwa 0,1 bis 25 Gewlchtsprozent und die RIegestoffe in einer Kon- 

30 zentratlon von etwa 0.1 bis 5,0 Gewlchtsprozent. 

[0021] Je nach Zusammensetzung kann das erfindungsgemaBe Farbemittel schwach sauer. neutral oder alkalisch 
reagieren. Insbesondere weist es einen pH-Wert von 6.8 bis 1 1 ,5 auf. wobei die basische Einstellung vorzugsweise mit 
Ammoniak erfolgt. Es kOnnen aber-auch organische Amine, zum Beispiel Monoethanolamin und Triethanolamin, oder 
auch anorganische Basen wie Natriumhydroxid und Kaliumhydroxid V^endung finden. FOr eine pH- Einstellung im 

35 sauren Bereich kommen anorganische oder organische Sauren, zum Beispiel PhosphorsSure, Essigsaure Zrtronen- 
saure Oder Weinsaure, in Betracht. 

[0022] Fiir die Anwendung zur oxidativen Farbung von Haaren vermischt man das vorstehend beschriebene Farbe- 
mittel unmtttelbar vor dem Gebrauch mit einem Oxidationsmitlel und tragt eine fur die Haarfarbebehandlung ausrei- 
chende Menge, je nach HaarfOlle, im allgemeinen etwa 60 bis 200 Gramm, dieses Gemisches auf das Haar auf. 

40 [0023] Als Oxidationsmittel zur Entwicklung der Haarfarbung kommen hauptsachlich Wasserstoffperoxid oder dessen 
Additionsverbindungen an Harnstoff, Melamin, Natriumborat oder Natriumcarbonat in Form einer 3- bis 12prozentigen, 
vorzugsweise 6prozentigen, wassrigen LOsung, aber auch Luftsauerstoff in Betracht. Wird eine 6prozentige Wasser- 
stoffperoxid-LOsung als Oxidationsmittel venwendet, so betragt das Gewichtsverhaitnis zwischen Haarfarbemittel und 
Oxidationsmittel 5:1 bis 1 :2, vorzugeweise jedoch 1 :1 . GrOBere Mengen an Oxidationsmittel werden vor allem bei hOhe- 

45 ren Farbstoffkonzentrationen im Haarfarbemittel, oder wenn gleichzeitig eine starkere Bleichung des Haares beabsich- 
tigt ist. venArendet. Man laBt das Gemisch bei 15 bis 50 Grad Celsius etwa 10 bis 45 Minuten lang, vorzugsweise 30 
Minuten lang, auf das Haar einwirken, spQIt sodann das Haar mit Wasser aus und trocknet es. Gegebenenfalls wird im 
AnschluB an diese Spulung mit einem Shampoo gewaschen und eventuell mit einer schwachen organischen Saure, 
wie, zum Beispiel Zitronensdure oder Weinsaure, nachgespQIt. AnschtieBend wird das Haar getrocknet. 

50 [0024] Die erf indungsgemaBen Haarfarbemittel mit einem Gehalt an Diaminobenzol-Derivaten der Formel (I) als Ent- 
wicklersubstanz ermOglichen Haarfarbungen mit ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere was die Lichtechthert, 
Waschechtheit und Reibeechtheit anbetrifft. Hinsichtlich der fart^erischen Eigenschaften bieten die erfindungs- 
gemaBen Haarfarbemittel je nach Art und Zusammensetzung der Farbkomponenten eine breite Palette verschiedener 
Farbnuancen, welche sich von blonden uber braune, purpurne, violette bis hin zu blauen und schwarzen FarbtOnen 

55 erstreckt. Hierbei zeichnen sich die Fart^tOne durch ihre besondere Farbintensltat aus. Die sehr guten farberischen 
Eigenschaften der Haarfarbemittel gemaB der vorliegenden Anmeldung zeigen sich weiterhin darin, daB diese Mittel 
eine Anfarbung von ergrauten, chemisch nicht vorgeschadigten Haaren protrfemlos und mit guter Deckkraft ermOgli- 
chen. 
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[0025] Die in dem erlindungsgemdBen Mittel verwendeten DIaminobenzol-Derivate der Formel (I) sind gut in Wasser 
IGslich und ermfiglichen FSrbungen mit hoher Farbintensitat und ausgezeichneter Farbechtheit. insbesondere was die 
Lichtechtheit, Waschechtheit und Reibeechtheit anbetrifft. Sle weisen weiterhin eine ausgezeichnete Lagerstabllitat, 
insbesondere als Bestandteil der vorstehend beschriebenen Fdrbemittel, auf. 
5 [0026] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Eriindung sind neue Diaminobenzol-Derivat der Formet (i) 



10 



15 




20 worin 

X gleich Sauerstoff, Schwefel, Selen Oder N-R9 ist; 

R1,R2,R3 und R4 unabliangig voneinander Wasserstoff, eine CrCe-Alkylgruppe. eine Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe, 
eine 62-04 Dihydroxyalkylgruppe oder eine Ci-C4-Alkoxy-(C-|-C2) -alkylgruppe darstellen Oder R1und R2 bezie- 
25 hungsweise R3 und R4 einen viergliedrigen bis achtgliedrigen aliphatischen Ring bilden, wobei mindestens 2 der 
Reste R1 bis R4 Wasserstoff darstellen; 

R5 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, einer Ci-C4-Alkylgruppe, einer C1-C4 -Hydroxyalkylgruppe Oder einer 
Ci-C4-Alkoxygruppe ist; 

R6 und R8 unabhanging voneinander gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe. einem Halogenatom, einer Cya- 
30 nogruppe, einer Ci -C4-Altoxygruppe, einer Ci-Ce -Alkylgruppe, einer Ci-C4-Alkylthioethergruppe, einer Mercap- 
togruppe, einer Nitrogruppe, einer Ami nogruppe, einer Alkylaminogruppe, einer Diaikylaminogruppe, einer -C(0)H- 
Gruppe, einer -C(0)CH3-Gruppe, einer -C(0)CF3-Gruppe, einer -Si(CH3)3-Gruppe, einer Ci-C4-Hydroxyal- 
kylgruppe. einer C3-C4-Dthydroxyalkylgruppe, einer -CH=CHR10-Gruppe, einer -(CH2)p-C02R11-Gruppe Oder 
einer -(CH2)p-R12-Gruppe mit p=1.2,3 Oder 4. einer -C(R13)=NR14-Gruppe Oder einer C(R16)H-NR17R18- 
35 Gruppesind; 

R7 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, einer CyCs Alkylgruppe Oder einer -C(0)H-Gruppe ist; 

R9 gleich Wasserstoff, einer Ci-Ce- Alkylgruppe, einer Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe, einer Phenylgruppe oder einer 

Acetylgruppe ist; 

R10 gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe. einer -CO2RI 1-Gruppe oder 
40 einer -C(0)CH3-Gruppe ist; 

R11, R13 und R16 unabhanging voneinander gleich Wasserstoff oder einer Ci-C4-Alkylgruppe sind; 
R12 gleich einer Aminogruppe oder einer Nitrilgruppe ist; 

R14, R17 und R18 unabhangig voneinander gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einer Ci-C4-Alkylgruppe, 
einer Ci-C4-HydrQxyalkylgruppe, einer C3-C4-Dihydroxyalkylgruppe oder einem Rest der Formel (11) sind 

45 




50 



R1 5 gleich Wasserstoff. einer Aminogruppe oder einer Hydroxygruppe ist, unter der Bedingung, daB, wenn gilt X= 
Sauerstoff und R1= R2= Methyl, mindestens einer der Reste R3 bis R8 verschieden von Wasserstoff ist, oder 
55 deren physiologisch vertragliche, wasserlOsliche Salze. 

[0027] Unter den neuen p-Diaminobenzol-Derivaten sind die Verbindungen der Formel (I), bei denen (i) eine oder 
mehrere der Restgruppen R5, R6, R7 und R8 gleich Wasserstoff sind und/oder (ii) R1 . R2, R3 und R4 gleichzeitig Was- 
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CHN-Analyse: 


(C10H12N2CI2S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 
gefunden: 


45,64 
45,89 


4.60 
4,68 


10,64 
10.64 



10 

t?. 2.5-DiaminQ-l -(2-f uryObenzQl-dihycirQChlorici 
[0034] 

15 Verwendete Borsaure: Furan-2-borsaure 
Ausbeute: 1 ,6 g ( 63 % der Theorie) 
Schmelzpunkt: 245 "Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalte) 

20 



CHN-Analyse: 


(C10H12N2OCI2) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 


48,60 


4,89 


11.34 


gefunden: 


48,78 


4,48 


11,31 



C 2.5-Diamino-1-(3-acetyl-2-thienyl)b epzolHjihy<j r oc hl Qrid 
30 [0035] 

Verwendete BorsSure: (3-Acetyl-2-Thienyl)-borsaure 

Aust»eute: 1 ,98g ( 65 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 245 ''Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 

35 



CHN-Analyse: 


(C12H14N2OCI2S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 


47,22 


4.62 


9.18 


gefunden: 


48,59 


4.69 


8.58 



45 d. 2.5-Diamino-1 -(3-chlor-2-thienvl)benzol-dihvdrochlorid 
[0036] 

Verwendete Borsaure: (3-Chlor-2-Thienyi)-borsaure 
50 Ausbeute: 1 ,7g ( 56 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 245 "Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 



55 
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CHN-Analyse: 


(C10H12N2CI2S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 
gefunden: 


45.64 
45,89 


4,60 
4,68 


10.64 
10,64 



10 

b. 2.5-Diamino-1 -(2-f urvl)benzol<lihvdrochlorid 
[0034] 

IS Verwendete Borsaure: Furan-2-borsaure 
Ausbeute: 1 .6 g ( 63 % der Theorie) 
Schmelzpunkt: 245 "Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 

20 



CHN-Analyse: 


(C10H12N2OCI2) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 


48,60 


4.89 


11.34 


gefunden: 


48.78 


4,48 


11,31 



c. 2.5-Diamino-1-(3-acetyl-2-thienyl)benzol-dihvdrochlofid 
30 [0035] 

Verwendete Borsaure: (3-AcetyI-2-Thienyl)-borsaure 

Ausbeute: 1 ,98g ( 65 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 245 '^Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 

35 



CHN-Analyse: 


(C12H14N2OCI2S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 


47.22 


4,62 


9,18 


gefunden: 


48.59 


4,69 


8,58 



45 d. 2.5-Diamino-1 ■f3-chlor-2-thienvl)benzol-dihvdrochlorid 
[0036] 

Venvendete BorsSure: (3-Chlor-2-Thienyl)-borsaure 
50 Ausbeute: 1 .7g ( 56 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 245 ""Celsius (Zersetzung) (fart)lose kristalle) 



55 
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CHN-Analyse: 


(C10H9N2CIS) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 


40,45 


3.73 


9.41 


gefunden: 


40.56 


3.81 


9,41 



e. 2.5-Diamino-1 -(1-H-pyrrol-2-yl)benzol-dihydrochlorid 
[0037] 

Verwendete Borsaure: 1-tert-ButoycarbonyI-pyiTol-2-borsaure 

Ausbeute: 0.32g ( 13 %der Theorie) 

Schmelzpunkt: 245 ^Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 



CHN-Analyse: 


(C10H13N3CI2) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 
gefunden: 


48.80 
48.68 


5.32 
4.98 


17.07 
16.47 



C. Synthesevon N.N'-Bis(tert>Butoxycarbonvl)-2.5-diamino-1-phenyiborsaure 

[0038] Die N,N'-Bis(tert-BLjtoxycarbonyl)-2,5-diamino-1-phenylborsaure werden durch Umsetzung von N.N'-Bis(1ert- 
ButQxycarbonyl)-2.5-diamino-1-brombenzol mit tert-Butyllithium und Trrmethylborate dargestellt. Die experimentelle 
Vorschrift dieser Herstellungsmethode wird von J. M. Tour und J. J. S: Lamba in J. Am. Chem. Soc. 1994.1 16 Seite 
11723 beschrieben. 

P. Synthgge vQH 2,5-Piamino-1-(2-thienyl)-ben?plen 

[0039] 0,035 9 (0,0001 mol) 2,5-tert.-ButytQxycarbonylamino-1 -phenyiborsSure aus Stufe C und 0,0001 5 mo! des ent- 
spreclienden Bromderivates werden unter Argon in 10 ml 1,2-Dimethoxyethan gelOst. Anschlie8end werden 0,005 g 
Tetrakis-(triphenylphosphin)-palladium (0,000005 mol) und 0,13 ml 2N Kaliumcarbonat-IOsung zugegeben und die 
Reaktionsmischung auf 80 °C envdrmt. Nach Beendigung der Reaktion wird die Reaktionsmischung in 10 ml Essigsdu- 
reethylester gegossen, die organische Phase mit verdunnter Natronlauge extrahiert und sodann mit Magnesiumsullat 
getrocKnet. Das Ldsungsmittel wird am Rotationsverdanpfer abdestilliert und der ROckstand an Kieselget mit Petrole- 
ther/Essigsaureethylester (9:1) gereinigt. Das so erhattene Produkt wird In 4 ml Ethanol auf 50 **C enwarmt. 
AnschlieBend werden zur Herstellung des Hydrochlorides 1,5 ml einer 2,9 molaren ethanolische SalzsSureldsung 
zugetropft. Der Niederschlag wird abtiltriert, zweimal mit 1 ml Ethanol gewaschen und sodann getrocknet. 

a. 2.5-Diamino-1 -(3-methyl-2-thienyl)benzol-dihydrochlorid 

[0040] 

Venwendete Bromderivat: 2-Brom-5-methylthiophen 

Ausbeute: 0.025 g ( 71 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 245 '^Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 
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b. 2.5-Diamino-1 -(5-methvl-2-thienvl)benzol-dihvdrochlorid 
[0041] 

5 Verwendete Bromderivat: 2-Brom-3-methylthiophen 
Ausbeute: 0.025 g ( 80 % der Theorie) 
Schmelzpunkl: 245 **CeIsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 

c. 2.5-Diamino-1-(3-nrtro-2-thienvl)benzol-dihvdrochlorid 

10 

[0042] 

Verwendete Bromderivat: 2-Brom-5-nitrothiophen 
Ausbeute: 0.025 g ( 71 % der Theorie) 
15 Masspektren MH+ 205 (1 00) 

Beispiel 2: Synthese von 2-N-substituierten-Amino-5-amino-1-(2-thienyl)-benzolen (Allgemeine Synthesevorschrift) 

A. Synthese von 2-Fluor-5-nitro-1-(2-thienyl)-benzol 

20 

[0043] 1,75 g (0,01 mol) 1 -Chlor-2-f luoro-5-nitrobenzol und 0,013 mo! Thiophen-2-borsaure werden unter Argon in 
70 ml 1,2-Dimethoxyethan gelGst. AnschlieBend werden 0,5 g Tetrakis-(triphenyIphosphin) -palladium (0,0005 mol) und 
13 ml 2N Kaliumcarbonat-IOsung zugegeben und die Reaktionsmischung auf 80 ^'C erwdrmt. Nach Beendlgung der 
Reaktion wind die Reaktionsmischung in 100 ml Essigsdureethylester gegossen, die organische Phase mit verdunnter 
25 Natronlauge extrahiert und sodann mit MagnesiumsuKat getrocknet. Das LOsungsmittel wird am Rotationsverdampfer 
abdestilliert und der RQckstand an Kieselgel mit Hexan/Essigsdureethylester (20:1) gereinigt. 
Es werden 1 ,24 g (56 % der Theorie) 2-Fluor-5-nitro-1 -(3-thienyl)-benzol mit einem Schmelzpunkt von 65 "C erhalten. 

8. Synthese von 2-N-substituierten 2-Amino-5-amino-1-(2-thtenvn-benzolen 

30 

[0044] 0,56 g (0,0025 mol) 2-Fluor-5-nitro-1 -(3-thlenyl)-benzol aus Stufe A und 5 ml des entsprechenden Amins wer- 
den in 5 ml Ethanol gelOst. AnschlieBend wird die Reaktionmischung auf 80 ''C emSirtrtl. Nach Beendigung der Reak- 
tion wird die Reaktionmischung in 50 g Ets gegossen, mit Essigsdureethylester extrahiert und sodann mit 
Magnesiumsulfat getrocknet. Das LOsungsmittel wird am Rotationsverdampfer abdestilliert und der RQckstand an Kie* 
35 selgel mit Dichlormethan/Ethanol (50:1) gereinigt. Das so erhaltene Produkt wird in 30 ml Ethanol geldst und unter 
Zusatz von 100 mg eines Palladium-Aktivkohle-Katalysators (10 %ig) bei 50 ^Celsius hydriert. Nach Aufnahme der 
erforderlichen Wasserstoff-menge wird vom Katalysator abfiltrlert und das Ldsungsmittel am Rotationsverdampfer 
abdestilliert. AnschlieBend werden zur Herstellung des Hydrochlorides 5 ml einer 2,9 molaren ethanollschen SalzsSu- 
relOsung zugetropft. Der Niederschlag wird abtiltriert, zweimal mit 10 ml Ethanol gewaschen und sodann getrocknet. 

40 

a. 2-Dimethylamino-5-amino-1 -(2-thienvn-benzol-dihvdrochlorid 
[0045] 

45 Verwendetes Amin: Dimethylamin 

Ausbeute: 0,58 g (77 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 232 ^'Celsius (Zersetzung) (fart)lose Kristalle) 



CHN-Analyse: 


(C12H16N2CI2S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 


49,48 


5,54 


9,61 


gefunden: 


48,65 


5,48 


9.39 
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b. 2-Pvrrolidino-5-amino-1 -(2-thienvl)-ben20l-dihydrochlorid 
[0046] 

5 Verwendetes Amin: Pyrrolidin 

Ausbeute: 0,69 g (69 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 205 ^Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 

10 



CHN-Analyse: 


(C14H18N2CI2S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 


52,99 


5.72 


8.83 


gefunden: 


52.58 


5.93 


8.59 



c. 2-Di(2-Hydroxyethyl)amino-5-amino-1-(2-thienvl)-benzol-dihydrochlorid 

20 [0047] 

Verwendetes Amin: Diethanolamin 

Ausbeute: 0,76 g (87 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 208 "Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 

25 



CHN-Analyse: 


(C14H20N2O2CI2S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 


47,86 


5,74 


7,97 


gefunden: 


47,65 


5,67 


7.83 



35 (I, g-(g-Hydr Q x yethyl)aminp-5-amlnp-i -(g-thienyQ-ben^Pl-ciihydrQchiQricI 

[0048] 

Venwendetes Amin: Ethanolamin 
40 Ausbeute: 0,95 g (87 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 208 ''Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 



CHN-Analyse: 


(C12H16N2OCI2S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 


46,91 


5,25 


9,12 


gefunden: 


47.1 


5.32 


9,16 



2-(2-MQ th o xy e thyl)amino-5-amino-1 -(2-thienyl)-benzQl-clihydrochlorid 
[0049] 

55 

Venwendetes Amin 2-MethQxyethylamin 

Ausbeute: 0.60 g (79 % der Theorie) 

Schmelzpunkt: 208 "Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 
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CHN-Analyse: 


(C13H18CI2N2OS) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 
gefunden: 


48.60 
51.00 


5.65 
6.37 


8.72 
8,08 



10 

f. 2-( 2.3 -Di hy tirQxypr Qp y |) amin Q -5- a minQ-1-(2-thiepy|)-l3g^^ 
[0050] 

15 Verwendetes Amin 2,3-DihydrQxypropy!amin 
Ausbeute: 0.71 g (85 % der Theorie) 
Schmelzpunkt: 208 "Celsius (Zersetzung) (farblose Kristalle) 



20 



CHN-Analyse: 


(Ci3HiaCl2N202S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 


46.3 


5.38 


8.31 


gefunden: 


48.80 


6.21 


8.20 



Belsplel 3: Synthesevon 2,5-Diamino-4-methyl-1-(2-thienyl)-benzol 

30 [0051 ] 1 .87 g (0.01 mol) 5-ChIor-2-methyl-4-nitroanilin und 0.013 mol Thiophen-2-borsaure werden unter Argon in 70 
ml 1.2-DimelhQxyethan gelOst. AnschlieBerKi werden 0.5 g Tetrakis-(triphenylphosphin)-palladium (0,0005 mol) und 13 
ml 2N Kaliumcarbonat-iOsung zugegeben und die Reaktionsmischung auf 80 *'C enwarmt. Nach Beendigung der Reak- 
tion wird die Reaktionsmischung in 100 ml Essigsdureethyl ester gegossen, die organische Phase mit verdunnter 
Natronlauge extrahiert und sodann mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das LGsungsmittel wird am Rotationsverdampfer 

35 abdestilliert und der Ruckstand an Kieselgel mit Hexan/Essigsaureethylester (20:1) gereinlgt. 

Das so erhaltene Produkt wird in 30 ml Ethanol gelOst und unter Zusatz von 100 mg eines Palladium-Aktlvkohle-Kata- 
lysators (10 %ig) bei 50 ''Celsius hydrlert. Nach Aufnahmeder erforderlichen Wasserstoff-menge wird vom Katalysator 
abfiltriert und das LOsungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert. 

Anschlie Bend werden zur Herstellung des Hydrochlorides 5 ml einer 2,9 mdaren ethanolischen Salzsdureldsung zuge- 
40 tropft. Der Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit 10 ml Ethanol gewaschen und sodann getrocknet. 

Ausbeute: 0,2 g (10 %der Theorie) 



45 



CHN-Analyse: 


(C11H14CI2N2S) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 


47,66 


5.09 


10.11 


gefunden: 


44.64 


5,58 


10.57 



Beispiel 4: Synthese von 2,5-Diamino-4-methoxy-1-(2-thienyl)-benzol 

55 [0052] 1 ,87 g (0.01 mol) 5-ChIor-2-methoxy-4-nitroanilin und 0.013 mol Thiophen-2-borsaure werden unter Argon in 
70 ml 1.2-Dimethoxyethan gelOst. Anschlieflend werden 0,5 g Tetrakis-(triphenylphosphin)-palladium (0,0005 mol) und 
13 ml 2N Kaliumcarbonat-ldsung zugegeben und die Reaktionsmischung auf 80 ""C enA^armt. Nach Beendigung der 
Reaktion wird die Reaktionsmischung in 100 ml Essigsaureethylester gegossen, die organische Phase mit verdunnter 
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Natronlauge extrahiert und scxJann mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das LCsungsmittel wird am Rotationsverdampfer 
abdestilliert und der RQckstand an Kieselgel mit Hexan/EssigsSureethyl ester (20:1) gereinigt. 
Das so erhaltene Produkt wird in 30 ml Ethanol gelOst und unter Zusatz von 100 mg eines Palladium- Aktivkohle-Kata- 
lysators (10 %ig) bei 50 "^Celsius hydriert. Nach Aufnahme der erforderlichen Wasserstoff-menge wird vom Katalysator 
abfiltriert und das LOsungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert 

AnschlieBend warden zur Herstellung des Hydrochlorides 5 ml einer 2,9 molaren ethanolischen SalzsaurelOsung zuge- 
tropft. Der Niederschlag wird abfiltriert, zweimal mit 10 ml Ethanol gewaschen und sodann getrocknet. 

Ausbeute: 0,53 g (30 % der Theorie) 



CHN-Analyse: 


(C11H14CI2N2OS) 


%C 


%H 


%N 


berechnet: 


45,06 


4,81 


9,55 


gefunden: 


42,92 


5,29 


9,26 



Beisplele 5 bis 71 : Haarfdrbemittel 

[0053] Es werden Haarfarbel6sungen der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 



0.0125 mol 


EntwicWersubstanz der Formel (1) gemSB Tabelle 1 


0,0125 mol 


Kupplersubstanz gemdB Tabelle 1 


lO.Og 


Kaliumoleat (Sprozentige wdBrige Ldsung) 


10.0g 


Ammoniak (22prozentige wSBrige LOsung) 


10.0 g 


Isopropanol 


0,3 g 


Ascorbinsdure 


ad lOO.Og 


Wasser 



[0054] 30 g der vorstehenden FarbelOsung werden unmitlelbar vor der Anwendung mit 30 g einer Sprozentigen Was- 
serstoffperoxidlOsung vermischt. AnschlieBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkungszeit von 30 Minuten bel 40 ''Celsius wird das Haar mit Wasser gespiilt, mit einem handelsublichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet Die resultierenden Fdrbungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt 
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Tabellgj; 



c 

O 


Beispiel 


Entwicklersubstanz 
der Formel (1) 


Kupplersubstanz 


erhaltene 
Farbung 




5 


2,5-Diamino-1-(2- 


2"Amino-4-(2'- 


dunkelblau 


10 




thienyl)ben20l*2HCI 


hydroxyethyl)-amino- 
anisolsulfat 






6 


2,5-Diamino-1-(2- 


m-Aminophenol 


dunkelgrau 


IS 




thienyl)benzol*2HCI 








7 


2.5-Diamino-1-(2- 


5-Amino-2-methyl" 


rot 






thienyl)benzol*2HCI 


phenol 






8 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)benzol*2HCI 


Resorcin 


dunkelblond 


25 


9 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)ben20l*2HCI 


1 -Chlor-2,4-dihydroxy- 
benzol 


dunkelblond 




10 


2.5-Diamino-1-(2- 


1,3-Diaminobenzol 


dunkelblau 


30 




thienyl)benzol*2HCI 








11 


2.5-Diamino-1-(2- 


1-Naphthol 


dunkelrotblau 


35 




thienyl)benzol*2HCI 








12 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)benzol*2HCI 


5-Hydroxy-1 .3- 
benzodioxol 


dunkelblond 


40 


13 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyi)ben20l*2HCI 


3-Amino-2-chlor-6- 
methyl-phenol 


dunkelrotblau 




14 


2,5-Diamino-1-(2- 


3-Amino-6-methoxy-2- 


dunkelbalu 


45 




thienyl)benzol*2HCI 


(methylamino)pyridin* 
2HCI 





50 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



5 


Beispiel 


Entwicklersubstanz 
der Formel (1) 


Kupplersubstanz 


erhaltene 
FSrbung 


10 


15 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)benzol*2HCI 


1.3-DK2,4-diamino- 
phenoxy)propan*4H 
1 


dunkelblau 


15 


16 


2.5-Diamino-1-(2" 
thienyl)ben2ol*2HCI 


1 ,3-Diamino-4-{2- 

hydroxyethoxy)- 

ben20l 


dunkelblau 


20 


17 


2.5-Diamino-1-(2- 
thienyl)benzol*2HCI 


1,3-Dihydroxy-2- 
methyl-ben2ol 


blond 


25 


18 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)ben2ol*2HCI 


5-((2-hydroxyethyl)- 

amino)2-methyl- 

phenol 


rot 


30 


19 


2.5-Diamino-1-(2- 
thienyl)ben2ol*2HCI 


1,5-Dihydroxy- 
naphthalin 


blau 


35 


20 


2.5-Diamino-1-(2- 
thienyl)ben20l*2HCI 


1,7-Dihydroxy- 
naphthalin 


rot 
blau 


40 


21 


2.5-Diamino-1-(2- 
thienyl)ben2ol*2HCI 


5-((2-Hydroxyethyl). 

amino)-1,3- 

be2odioxol*HCI 


dunkelblond 


45 


22 


2.5-Diamino-1-(2- 
thienyl)ben20l*2HCI 


Essigsaure-(2- 
methyl-naphthalin-1 - 
yl)-ester 


violet 


50 


23 


2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)ben2ol*2HCI 


5.6-Dihydroxy-1H- 
indol 


blond 



55 
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Iabfille_l_(Fortsetzung) 



c 

O 


Beispiel 


Entwicklersubstanz 
der Formel (1) 


Kupplersubstanz 


erhaltene 
FSrbung 




24 


2,5-DiaminO"1-(2- 


2-Amino-4-(2'- 


dunkelblau 


10 




furyl)benzol*2HCI 


hydroxyethyl)-amino- 
anisolsulfat 






25 


2,5-Diamino-1-(2- 


m-Aminophenol 


dunkelgrau 


15 




furyl)ben2ol*2HCI 








26 


2,5-Diamino-1-(2- 


5-Amino-2-methyl- 


rot 


20 




furyl)benzol*2HCI 


phenol 






27 


2,5-Diannino-1-(2- 
furyl)ben2ol*2HCI 


Resorcin 


dunkelblond 


25 


28 


2,5-Diamino-1-(3- 
acetyl-2-thienyl)benzol 


2-Amino-4-(2'- 
hydroxyethyl)-amino- 


dunkelblau 


30 




*2HCI 


anisolsulfat 




35 


29 


2,5"Diamino-1-(3- 

acetyl-2-thienyl)benzol 

♦2HCI 


m-Aminophenol 


dunkelgrau 




30 


2,5-Diamino-1-(3- 
acetyl-2-thienyl)benzol 


5-Amino-2-methyl- 
phenol 


rot 


40 




*2HCI 








31 


2,5-Diamino-1-(3- 
acetyl-2-thienyl)benzol 


Resorcin 


dunkelblond 


45 




♦2HCI 








32 


2.5-Diamino-1 -(3-chlor- 


2-Amino-4-(2- 


dunkelblau 


50 




2-thienyl)benzol*2HCI 


hydroxyethyl)-amino- 
anisolsuifat 





55 
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Tabclle 1 (Fortsetzung) 



5 


Beispiei 


Entwicklersubstanz 
der Forinel (1) 


Kupplersubstanz 


erhaltene 
Farbung 




33 


2,5-Diamino-1-(3-chlor- 


m-Aminophenol 


dunkelgrau 


10 




2-thienyl)benzol*2HCI 






15 


34 


2,5-Diamino-1-(3-chlor- 
2-thienyl)benzol*2HCI 


5-Amino-2-methyl- 
phenol 


rot 




35 


2,5-Diamino-1-(3-chlor- 
2-thienyl)benzol*2HCI 


Resorcin 


dunkelblond 


20 


36 


2-Di(2-Hydroxyethyl)- 
amino-5-amino-1 -(2- 
thienyl)benzol*2HCI 


2-Amino-4-(2- 

hydroxyethyl)-amino- 

anisolsulfat 


blaurot 


25 


37 


2-Di(2-Hydroxyethyl)- 
amino-5-amino-1 -(2- 


3-Aminophenol 


grau 


30 




thienyl)benzol*2HCI 








38 


2-Di(2-Hydroxyethyl)- 
amino-5-amino-1-(2- 


5-Amino-2-methyl- 
phenol 


rot 


35 




thienyl)benzol*2HCI 








39 


2-Di(2-Hydroxyethyl)- 
amino-5-amino-1 -(2- 


1 ,3-Dihydroxy- 
benzol 


blond 


40 




thienyl)benzol*2HCI 








40 


2-PyiTolidinO"5-amino- 


2-Amino-4-(2- 


blau 






1-(2-thienyl)benzol 


hydroxyethyl)-amino- 




45 




*2HCI 


anisolsulfat 






41 


2-Pyrrolidino-5-amino- 


3-Aminophenol 


grau 


50 




1-(2-thienyl)benzol 
*2HCI 







55 
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Tabelle1:rFortsetzung1 



5 


Beispiel 


Entwickldrsubstanz dar 

Formel (1) 


KuDDldrsubfitanz 


Fdrbung 




42 


9-P\/rmliHinn-?vaminn-1 -^P- 

r jf 1 1 uiiuii fu w^cii 1 III lu^ i ^t 


A m i n o-P-m pt h vl- 

\j r^t 1 ill iw^t 1 1 idi lyi 


rot 


10 




thienyl)benzol*2HCI 


phenol 






43 


1 ,3-Dihydroxybenz2- 

M^^l^^>^-^^^~^yu^UAyel^yl /- 


1 ,3*Dihydroxy- 


blond 


15 




amino-anisolsulfat 










0_ Pj i iTrtof h \/l 3 IT! i n rn i n r\— 
£^~wH MCli lyiau in lU^v/^aniii 




UlaU 


20 




1-(2-thienyl)benzol ♦2HCI 


hydroxyethyl)- 
amino-anisolsulfat 






45 


2-Dimethylamino-5-amino- 


3-Aminophenol 


grau 


25 




1-(2-thienyl)benzol ♦2HCI 








46 


2-Dimethylamino-5-amino- 


5-AnDjno-2-methyl- 


rot 






1-(2-thienyl)benzol *2HCI 


phenol 




30 


47 


2-Dimethylamino-5-amino- 
1-f2-thienvnbGn2ol *2HC1 

■ tl llwl Ijf lyi/wl l£.VI ^£.1 IWI 


1 .3-Dihydroxy- 


blond 


35 


48 


2-(2-Hydroxyethyl)amino-5- 

amino-1-(2-thienyl)- 

ben20l*2HCI 


2-Amino-4-(2- 
hydroxyethyl)- 
a m i n r>-fl n i <5 n 1 u If a t 


blau 


40 


49 


2-(2-Hydroxyethyl)amino-5- 
amino-1-(2-thienyl)- 


3"Aminophenol 


grau 


45 




ben20l*2HCI 








50 


2"(2-Hyd roxyethyl)amino-5- 
amino-1-(2-thienyl)- 


5-Amino-2-methyl- 
phenol 


rot 


50 




benzol*2HCI 
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Tabelle1:(Fortset2unq^ 



o 


Beispiel 


Entwicklersubstanz der 
Formel (1) 


Kuppiersubstanz 


erhaltene 
Farbung 




51 


2-(2-Hyclroxyethyl)amino-5- 


1 ,3-Dihydroxy- 


blond 


10 




amino-1-(2-thienyl)- 
benzol*2HCI 


benzol 






52 


2-(2-Methoxyethyl)amino-5- 


2-Amino-4-(2- 


blau 


15 




amino-1 -(2-thienyl)- 
benzol*2HCI 


hydroxyethyl)- 
amino-anisolsulfat 




20 


53 


2-(2-Methoxyethyl)amino-5- 
amino-1 -(2-thienyl)- 
benzol*2HCl 


3-Aminophenol 


grau 


25 


54 


2-(2-Methoxyethyl)amino-5- 

amino-1-(2-thienyl)- 

benzol*2HCI 


5-Amino-2-methyl- 
phenol 


rot 


30 


55 


2-(2-Methoxyethyl)amino-5- 
amino-1-{2-thienyl)- 


1 ,3-Dihydroxy- 
benzol 


blond 


35 




benzol*2HCI 








56 


2-(2,3-Dihyclroxypropyl)- 
amino-5-amino-1-(2- 


2-Amino-4-(2- 
hydroxyethyl)- 


blau 


40 




thienyl)-benzol*2HCI 


amino-anisolsulfat 






57 


2-(2,3-Dihydroxypropyl)- 
amino-5-amino-1 "(2- 


3-Aminophenol 


grau 


45 




thienyl)-benzol*2HCI 







50 



55 
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Tabelle 1: (Fortsetzung) 



5 


Beispiel 


Entwicklersubstanz der 
Formel (1) 


Kupplersubstanz 


erhaltene 
FSrbung 




58 


2-(2,3-DihydrDxypropyl)- 


5-Amino-2-methyl- 


rot 


10 




amino-5-amino-1 -(2- 
thienyl)-benzol*2HCI 


phenol 






59 


2-(2,3-Dihydro)cypropyl)- 


1,3-Dihydroxy- 


blond 


15 




amino-5-amino-1 -(2- 
thienyl)-ben2ol*2HCI 


benzol 




20 


60 


2.5-Diamino-1 -(1 -H-pyrrol- 
2"yl)benzol-dihydrochlorid 


2-Amino-4-(2- 
hydroxyethyl}- 
amino-anisolsulfat 


blau 


25 


61 


2.5-Diamino1 -(1 -H-pyrrol- 
2-yl)benzol-dihydrochlorid 


3-Aminophenol 


grau 




62 


2,5-Diamino-1-(1-H-pyrrol- 


5-Amino-2-methyl- 


rot 


30 




2-yl)ben2ol-dihydrochlorid 


phenol 






63 


2,5-Diamino-1-(1-H-pyrrol- 


1,3-Dihydroxy- 


blond 


35 




2-yl)benzol-dihydrochlorid 


benzol . 






64 


2.5-Diamino-4-nnethoxy-1 - 
(2-thienyl)-benzol 


2-Amino-4-(2- 
hydroxyethyl)- 


blau 


40 






amino-anisolsulfat 






65 


2.5-Diamino-4-methoxy-1 - 
(2-thienyl)-benzol- 


3-Aminophenol 


blau-grtin 


45 




dihydrochlorid 








66 


2.5-Diamino-4-methoxy-1 - 


5-Amino-2-methyl- 


violett 


50 




(2-thienyl)-benzol- 
dihydrochlorid 


phenol 





55 
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Tabellel: (Fortsetzung) 



O 


Beispiel 


Entwicklersubstanz der 
Formel (1) 


Kupplersubstanz 


erhaltene 
FSrbung 




67 


2.5-Diamino-4-methoxy-1 - 


1 .3-Dihydroxy- 


violett 


10 




(2-thienyl)-benzol- 
dihydrochlorid 


benzol 






68 


2,5-Diamino-4-methyl-1-(2- 


2-Amino-4-(2- 


blau 


15 




thienyl)-benzol- 
dihydrochlorid 


hydroxyethyl)- 
amino-anisolsulfat 




on 


69 


2,5-Diamino-4-methyl-1 -(2- 

thienyl)-benzol- 

dihydrochlorid 


3-Aminophenol 


grau 


25 


70 


2,5-Diamino-4-methyl-1 -(2- 

thienyO-benzol- 

dihydrochlorid 


5-Amino-2-methyl- 
phenol 


rot 


30 


71 


2,5-Diamino-4-methyl-1-(2- 
thienyO-benzol- 


1.3-Dihydroxy- 
benzol 


blond 


35 




dihydrochlorid 







40 Beispiele 72 bis 83: Haarfdrbemittel 

[0055] Es werden Haarfdrbeldsungen der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 

45 



0.0000125 mol 


Entwicklersubstanz der Formel (1) gemSB Tabelle 2 


0.0000125 mol 


Kupplersubstanz gemSB Tabelle 2 


O.OIg 


Kaliumoleat (Sprozentige wdfBrige LOsung) 


O.OIg 


Ammoniak (22prozentige wdBrlge Ldsung) 


O.OIg 


Ethanol 


0,003 g 


Ascorbinsdure 


ad 1,0 g 


Wasser 



[0056] 1 g der vorstehenden FdrbelOsung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 1 g einer 6prozenttgen Was- 
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serstoffperoxidlOsung vermischt. AnschlieBerKl wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkungszeit von 30 Minuten bei 40 ""Celsius wird das Haar mit Wasser gespOlt, mil einem handelsublichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Die resultierenden F^rbungen sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 



Tabelte 2 





Beispiel 


Entwicklersubstanz der Formel (1) 


Kupplersubstanz 


erhaltene Fdr- 
bung 


10 


72 


2,5-Diamino-1-(3-methyl-2-thienyl)ben- 
zol*2HCI 


1 ,3-Diamino-4-(2-hydroxyethoxy)benzol 


dunkelblau 




73 


2,5-Diamino-1-(3-methyl-2-thienyl)ben- 
zol*2HCI 


1-Naphtol 


blau 


15 


74 


2,5-Diamino-1-(3-methyl-2-thienyl)ben- 
zol*2HCI 


5-Amino-2-methyl-phenol 


rot 




75 


2,5-Diamino-1-(3-methyl-2-thienyl)ben- 
zor2HCI 


Resorcin 


dunkelblond 


20 


76 


2,5-Diamino-1-(5-methyl-2-thienyl)ben- 
zor2HCI 


1,3-Diamino-4-(2-hydroxyethoxy)benzol 


dunkelblau 




77 


2,5-Diamino-1-(5-methyl-2-thienyl)ben- 
zol*2HCI 


1-Naphtol 


blau 


25 


78 


2.5-Diamino-1-{5-methyl-2-thienyI)ben- 
zol*2HCI 


5- Amino-2-methyl -phenol 


rot 




79 


2,5-Diamino-1-(5-methyl-2-thienyl)ben- 
zol*2HCI 


Resorcin 


dunkelblond 


30 


80 


2,5-Diamino-1-(3-nitro-2-thienyl)ben- 
zor2HCI 


1,3-Diamino-4-(2-hydroxyethoxy)benzol 


dunkelblau 




81 


2,5-Diamino-1-(3-nitro-2-thienyl)ben- 
zor2HCl 


1-Naphtol 


blau 


35 


82 


2,5-Diamino-1-(3-nitro-2-thienyl)ben- 
zor2HCI 


5-Amino-2-methyl-phenol 


rot 




83 


2,5-Diamino-1-(3-nitro-2-thienyl)ben- 
zol*2Ha 


Resorcin 


dunkelblond 



40 Beispiele 84 bis 1 24: Haarfdrbemittel 

[0057] Es werden Haarfdrbeldsungen der folgenden Zusammensetzung hergestelft: 



0.000625 mol 


Entwicklersubstanz der Formel (1) gemdB Tabelle 3 


0.000625 mol 


Entwicklersubstanz gemdB Tabelle 3 


0.001250 mol 


Kupplersubstanz gemSB Tabelle 3 


10,0 g 


Kaliumoleat (Sprozentige wdGrige Ldsung) 


10,0 g 


Ammoniak (22prozentige waRrige Ldsung) 


10.0 g 


tsopropanol 


0.3 g 


Ascortinsdure 


ad 100.0 g 


Wasser 
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[0058] 30 g der vorstehenden Farbel6sung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 30 g einer 6prozentigen Was- 
serstcffperoxidlOsung vermischt. AnschlieBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkungszeit von 30 Minuten bei 40 ''Celsius wird das Haar mit Wasser gesputt. mit einem handelsublichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Die resultierenden FSrtxingen sind in Tabelle 2 zusammengefa3t. 



Beispiel 


Entwicklersubstanz der 

rormel (I) / 
Entwicklersubstanz 


Kupplersubstanz 


erhaltene 
Farbung 


84 


2.5-Diamino-1-(2-thienyl)- 

Den20l*2nCl / 

1 ,4-Diamino-benzol 


2-Amino-4-(2- 
hydroxyethyl)- 
amino-anisolsuifat 


dunkelblau 


85 


2.5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 

benzol*2HCI / 

1 ,4-Diamino-benzol 


1 ,3-Dihydroxy-2- 
methyl-benzol 


blond 


86 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
1,4-Diamino-benzol 


5-((2-Hydroxyethyl)- 
amino/-i ,o-Denzo- 
dioxol-hydrochlorid 


dunkelblond - 
oiivgrun 


87 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 

ben20l*2HCI/ 

1 .4-Diaminobenzol 


5-Amino-2-methyl- 
phenol 


rotblau 


88 


2.5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 

benzol*2HCI / 

1 ,4-Diamino-benzol 


3-Amino-phenol 


grau 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 



c 


Beispiel 


Entwicklersubstanz der 


Kupplersubstanz 


erhaltene 






Formel (1) / 




Farbung 






Entwicklersubstanz 








10 


89 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 
1,4-Diamino-ben2ol 


1.3-Diamino-4-(2- 

hydroxyethoxy)- 

benzol 




dunkelblau 


15 


90 


2.5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 
1 ,4-Diaminoben2ol 


1,3-Dihydroxy- 
benzol 




blond 


20 


91 


2,5-Diamino1 -(2-thienyl)- 
ben20l*2HCI / 1 .4-Diamino- 


2-Amino-4-(2'- 
hydroxyethyl)- 




dunkelblau 


25 




2-methyl-benzol 


amino-anisolsulfat 








92 


2.5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 


1,3-Dihydroxy-2- 


blond 






benzol*2HCI / 1 .4-Diamino- 


methyl-benzol 






30 




2-methyl-benzol 










93 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 


5-((2-Hydroxy- 


dunkelblond - 






benzol*2HCI / 1,4-Diamino- 


ethyl)amino)-1 .3- 


olivgrun 


35 




2-methyl-benzol 


benzodioxol*HCI 








94 


2.5-Diamino-1-(2-thienyl)- 


5-Annino-2-methyl- 


violett 


40 




benzok2HCI / 1,4-Diamino- 


phenol 








2-methyl-benzol 










95 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 


3-Amino-phenol 


grau-rot 


45 




benzol*2HCI / 1.4-Diamino- 
2-methyl-benzol 










96 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 


1 .3-Diamino-4-(2- 


dunkelblau 


50 




benzol*2HCI / 1,4-Diamino- 
2-methyl-benzol 


hydroxyethoxy)- 
benzol 







55 
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Tabello 3 (Fortsetzung) 



5 


Beispiel 


Entwickiersubstanz der 


Kupplersubstanz 


erhaltene 






Formel (1) / 




FSrbung 






Entwickiersubstanz 






10 


97 


2 5-Diamino-1-(2-thienvlV 


1 ,3-Dihydroxy- 


blond 






benzol*2HCI / 1 ,4-Diamino- 


benzol 




15 




2-methvl-benzol 








98 


2 5-Diamino-1-^2-thienvlV- 


2-Amino-4-f2'- 

r>l 1 III Iw 1 


Hunkplhtmj 

VJUI ll\wlL/IGIU 






benzol*2HCI / 4"Di(2- 


h vd rox vet h vl V 




20 




hydroxyethyl)amino-anilin- 


amino-anisolsulfat 








sulfat 








99 


2 5-Diamino-1-r2-thienvlV 


1 3-Dihvdroxv-2- 


braun 


25 




benzol*2HCI / 4-Di-(2- 


methvl-benzol 








hydroxyethyl)amino-anilin- 






30 




sulfat 








100 


2 5-Diaminn-1-^2-thienvlV 


5-^(2-Hvdroxv- 


riunkplhlnnH - 






benzol*2HC! / 4-Di-(2" 


ethvhaminoVI 3- 


olivgrtin 


OO 




hydroxyethyl)amino-anilin- 


benzodioxol*HCI 








sulfat 








101 


2 5-Diamino-1-^2-thienvn- 

^ 1 V i^ici 1 1 III 1 1 1 ^ ii liwi lyi 1 


5-Amino-2-methvl- 

\j i\% 1 III iv/^&. 1 1 iwki ijr' 


violett 


40 




benzol*2HCI / 4-Di-(2- 


phenol 








hydroxyethyl)amino-anilin- 






45 




sulfat 








102 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 


3-Amino-phenol 


grau-blau 






benzol*2HCI/4-DK2" 






50 




hydroxyethyl)amino-anilin- 










sulfat 







55 
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Tabgllg 3 (Fortsetzung) 



c 

0 


Beispiel 


Entwicklersubstanz dor 
Formel (1) / 
Entwicklersubstanz 


Kupplersubstanz 


erhaltene 
FSrbung 


10 


103 


2.5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
ben20l*2HCI/ 

4-Di-(2-hydroxyethyl)annino- 


1,3-Dlamino-4-(2- 

hydroxyethoxy)- 

benzol 


dunkelblau 


15 




aniiin-sulfat 








104 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 


1 ,3-Dihydroxy- 


blond 


20 




benzol*2HCI / 


benzol 






4-Di-(2-hydroxyethyl)amino- 
anilin-sulfat 






25 


105 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 


2-Amino-4-(2- 
hydroxyethyl)- 


violett 


30 




4-Amino-phenol 


amino-antsolsulfat 




106 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 


1,3-Dihydroxy-2- 
methyl-benzol 


blond 


35 




4-Amino-phenol 








107 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 


5-((2-Hydroxy- 


blond - 






benzol*2HCI / 


ethyl)amino)-1 ,3- 


olivgrtin 


40 




4-Amino-phenol 


benzodioxohHCI 






108 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 4-Amino- 


5-Amino-2-methyl- 
phenol 


rot 


45 




phenol 







50 



28 




EP 0 943 614 A2 



Tabelle 3 (Fortsetzung) 



5 


Beispiel 


Entwicklersubstanz der 
Formel (1)/ 
Entwicklersubstanz 


Kupplersubstanz 


erhaltene 
FSrbung 


10 


109 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 
benzok2HCI / 


3-Amino-phenol 


braun 


15 




4-Amino-phenol 








110 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 


1,3-Diamino-4-(2- 
hydroxyethoxy)- 


dunkelblau 


20 




4-Amino-phenol 


benzol 






111 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 


1.3-Dihydroxy- 
benzol 


blond 


25 




4-Amino-phenol 








112 


2.5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 


2-Amino-4-(2'- 


dunkelblau 


30 




benzol*2HCI / 


hydroxyethyl)- 






2,4,5,6-Tetraamino- 
pyrimindin-sulfat 


amino-anisolsulfat 




35 


113 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 
2.4,5,6-Tetraamino- 


1 ,3-Dihydcoxy-2- 
methyl-benzol 


rot 


40 




pyrimindin-sulfat 








114 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
benzol*2HCt / 


5-({2-Hydroxy- 
ethyl)amino}-1,3- 


grau-grtin 


45 




2,4,5,6-Tetraamino- 
pyrimindin-sulfat 


benzodioxol*HCl 





50 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 



5 


WI9|i/l«7l 


ElliYvlvl\l«#l9UU9tCIII2 (Joi 


r\lippi9raUD9lailZ 








Formel (1) / 




Farbung 






E ntwickle rs LI b^f a nr 






10 


no 


z,o*uiamino-i -(^-tnienyi)- 


5-Amino-2-methyl- 


vioiett 








pnenoi 




15 




Tetraamino-pyrimindin- 








oUiicli 








no 


^,0-uiarnino- 1 -(^-inionyi)- 


o-Amino-pnenoi 


braun 


20 














Tetraamino-Dvrimindin- 










suiiai 






OK 


J 1 # 


^.D-uiamino- 1 -(z-inienyi/- 


I .o-uinyaroxy- 


n6iiDraun 








D€nzoi 








Tetraamino-pyrimindin- 






30 




oUlldl 








no 


4£,o-uiarnino- 1 -(^-tnienyi)- 


ii-Anriino-4-(^ - 


dunkelviolett 


35 




uenzui*jtnoi / H,o-iJiarTiino- 


ny Q roxy Biny i y 








1-(2-hydroxy-ethyl)-1H- 


amino-anisolsulfat 








pyrazol-sulfat 






40 


119 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 


1 .3-Dihydroxy-2- 


hellrot 






ben2ol*2HCI / 4,5-Diamino- 


methyl-benzol 








1-(2-hydroxy-ethyl)-1H- 






45 




pyrazol-sulfat 







50 
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Tabella 3 (Fortsetzung) 



Beispiel 


Entwicklersubstanz der 
Formel (1)/ 
Entwicklersubstanz 


Kupplersubstanz 


erhaitene 
Firbung 


120 


2.5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 
4,5-Diamino-1 -(2-hydroxy- 
ethyl)-1 H-pyrazol-sulfat 


5-((2-Hydroxy- 
ethyl )amino)-1 ,3- 
benzodioxol*HCI 


braun-rot 


121 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
ben20l*2HCI / 
4,5-Diamino-1 -(2-hydroxy- 
ethyl)-1 H-pyrazol-sulfat 


6-Amino-2-methyl- 
phenol 


rot 


122 


2.5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 
4.5-Diamino-1-(2-hydroxy- 
ethyl)-1 H-pyrazol-sulfat 


3-Amino-phenol 


rot 


123 


2,5-Diamino-1 -(2-thienyl)- 
ben20l*2HCI / 
4,5-Diamino-1-(2-hydroxy- 
ethyl )-1 H-pyrazol-sulfat 


1 ,3-Diamin0"4-(2- 

hydroxyetboxy)- 

benzol 


violett 


124 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)- 
benzol*2HCI / 
4,5-Diamino-1 -(2-hydroxy- 
ethyl)-1 H-pyrazol-sulfat 


1,3-Dihydroxy- 
benzol 


helirot 



Beispiel 125: Haarfarbemittel 

[0059] Es werden Haarfdrbetdsungen der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 



0.160 g 2,5-Diamino-1-(2-thienyl)benzol*2HCI 
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(fbrtgesetzt) 



0.160 g 


1,4-Diamino-2-(2-hydroxyethyl)benzol*sulfat 


0.137 g 


1 ,3-Dihydroxy-benzol 


0,100 g 


1 ,3-Dihydroxy-2-methylbenzol 


0,100 g 


2-Annino-5-methyl-phenol 


1 0,000 g 


Kaliumoleat (8prozentige wdBrige Ldsung) 


10,000 g 


Ammoniak (22prozentjge wSBrige LOsung) 


10.000 g 


Isopropanol 


0.300 g 


Ascorbinsdure 


ad 100.000 g 


Wasser 



15 

[0060] 30 g der vorstehenden F£lrbeldsung werden unmittelbar vor der Anwerrdung m?t 30 g einer 6prozentigen Was- 
serstoffperoxidtdsung vermischt. AnschlielBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkungszeit von 30 Minuten bei 40 ''Celsius wird das Haar mh Wasser gespult. mit einem handelsubllchen Shampoo 
20 gewaschen und getrocknet. Das Haar hat eine blonde Farbung erhalten. 

Beispiel 126: Haarfarbemittel 

[0061 ] Es werden Haarfarbeldsungen der folgenden Zusammensetzung hergestelh: 

25 





0,320 g 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)benzor2HCI 


30 


0.300 g 


5-Amino-2-methyIphenol 




0.600 g 


4-Amino-3-methyl phenol 




0.600 g 


4-Amino-phenol 




0.100 g 


a-Naphtol 


35 


0.200 g 


2-Chlor-6-(ethylamino)-4-nitrophenol 




10.000 g 


Kaliumoleat (Sprozentige waBrige 
LOsung) 


40 


10.000 g 


Ammoniak {22prozentige waBrige 
LOsung) 




10,000 g 


Isopropanol 




0,300 g 


AscorbinsSure 


45 


ad 100,000 g 


Wasser 



[0062] 30 g der vorstehenden Farbe!6sung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 30 g einer 6prozentigen Was- 
serstoffperoxidlOsung vermischt. AnschlieBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkungszeit von 30 Minuten bei 40 ""Celsius wird das Haar mit Wasser gesputt, mit einem handelsubllchen Shampoo 
so gewaschen und getrocknet. Das Haar hat eine rote Farbung erhalten. 

Beispiel 127: Haarfarbemrttel 

[0063] Es werden Haarfarbeldsungen der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 
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0,320 g 


2,o-Diamino-i -(2-tnienyi)Den20i 2nCi 


0,040 g 


5-Amino-2-methylphenol 


0,090 g 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)-amino-aniso!suIfat 


0,030 g 


3-Aminophenol 


0,030 g 


1 .3-Dihydroxy-benzol 


0,040 g 


1 ,3-Dihydroxy-2-methylbenzol 


0,100 g 


4-Amino-5-methyIphenol 


0,200 g 


2-Amino-3-methylphenol 


0,100 g 


2-Amino-6-methylphenol-hydroch!orid 


0,010 g 


4-Chlor-N-(2-hydrQxyethyl)-2-nitroanilin 


n fion n 
U,U^U y 


t-Mrni no-'i , O'Ci ■ n iiropn6noi 


0,100 g 


2-Chlor-6-(ethylamino)-4-nitrophenol 


10.000 g 


Kaliumoleat (Sprozentige wdBrige LOsung) 


10,000 g 


Ammonrak (22prozentige wdBrige LOsung) 


10,000 g 


Isopropanol 


0.300 g 


Ascorbinsaure 


ad 1 00,000 g 


Wasser 



30 [0064] 30 g der vorstehenden FarbelOsung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 30 g einer Sprozentigen Was- 
serstoffperoxidlOsung vermischt. AnschlieBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkungszeit von 30 Minuten bei 40 ^Celsius wind das Haar mit Wasser gespult, mit einem handelsublichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Das Haar hat eine braune F&'bung erhalten. 

35 Beispiel 128: Haarldrbemittel 

[0065] Es werden Haarfart)elOsungen der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 



0,320 g 


2,5-Diamino-1-{2-thienyl)benzol*2HCl 


0,040 g 


5-Amino-2-methylphenol 


0.050 g 


1,3-Diamino-4-(2-hydroxyethoxy)-benzol 


0,030 g 


3-Aminophenol 


0,030 g 


1 ,3-DihydrQxy-benzol 


0,040 g 


1 .3-DihydrQxy-2-methylbenzol 


0,100 g 


4- Ami no-5-met hylph enol 


0,200 g 


2-Amino-3-methylphenol 


0,100 g 


2-Amino-6-methylphenol-hydrochlorid 


0,010 g 


4-ChIor-N-(2-hydroxyethyl)-2-nitroanilin 


0,020 g 


2-Amino-4,6-dinitrophenol 


0,100 g 


2-Chlor-6-(ethylamino)-4-nitrophenol 
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(fortgesetzt) 


10.000 g 


Ammoniak (22prozentige wSBrige 




LOsung) 


10,000 g 


Isopropanol 


0.300 g 


Ascorbinsdure 


ad 100.000 g 


Wasser 



10 [0066] 30 g der vorstehenden FdrbelOsung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 30 g einer 6prozentigen Was- 
serstoffperoxidlOsung vermischt. AnschlieBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkungszeit von 30 Minuten bei 40 "Celsius wind das Haar mit Wasser gespult, mit einem handelsOblichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Das Haar hat eine braune Fdrbung erhalten. 

15 Beispiel 1 29: HaarfSrbemitte! 

[0067] Es werden HaarfarbelOsungen der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 



20 



0,220 g 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)benzol*2HCI 


0,100 g 


1 .4-Diamino-2-(2-hydrQxyethyl)benzol *sulfat 


0,020 g 


5-Amino-2-methylphenol 


0,010 g 


1, 3- Diamino-4-(2-hydroxyethoxy) -benzol 


0.004 g 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethy!)-amino-anisolsuIfat 


0,020 g 


1 ,3-Dihydroxy-benzol 


0.040 g 


1 ,3-Dihydroxy-2-methylbenzol 


0.008 g 


4-Amino-3-methylphenol 


10.000 g 


Kaliumoteat (Sprozentige wdBrige LOsung) 


10,000 g 


Ammoniak (22prozentige wSBrige LOsung) 


10.000 g 


Isopropanol 


0,300 g 


Ascorbinsdure 


ad 100.000 g 


Wasser 



40 

[0068] 30 g der vorstehenden FdrbelOsung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 30 g einer 6prozentigen Was- 
serstoffperoxidldsung vermischt. AnschlieBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkungszeit von 30 Minuten bei 40 **Celsius wird das Haar mit Wasser gespult. mit einem handelsOblichen Shampoo 
gewaschen und getrocknet. Das Haar hat eine braune Farbung erhalten. 

45 

BeispieM30: Haailgrbemrttel 

[0069] Es werden HaarfdrbelOsungen der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 

50 





0,220 g 


2.5-Diamino-1-(2-thienyl)benzol*2HCI 




0,100 g 


4-Di-(2-hydroxyethyl)amino-anilin-sulfat 


55 


0,020 g 


5-Amino-2-methylphenol 




0.010 g 


1,3-Diamino-4-(2-hydroxyethoxy)-benzol 
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(fortgesetzt) 


0,015 g 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)-anriino-anisolsulfat 


0,020 g 


1 ,3-Dihydroxy-benzol 


0,040 g 


1 ,3-Dihydroxy-2-methylbenzol 


u,uuo g 


*f ,o*uiarnino* i ^c*nyur oxyeinyi^" i n~pyrazoi*ouiTai 


10.000 g 


Kaliumoleat (Sprozentige w3Brige LOsung) 


10,000 g 


Ammoniak (22prozentige wd3rige Ldsung) 


10,000 g 


Isopropanol 


0,300 g 


Ascorbinsdure 


ad 100,000 g 


Wasser 



15 

[0070] 30 g der vorstehenden FflrbelGsung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 30 g einer Sprozentigen Was- 
serstoffperoxidlOsung vermischt. AnschlieBend wind das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkungszert von 30 Minuten bei 40 ''Celsius wird das Haar mit Wasser gespult, mit einem handelsublichen Shampoo 
20 gewaschen und getrocknet Das Haar hat eine braune Farbung erhalten. 

Beispiel 131: Haarfdrbemittei 

[0071 ] Es werden HaarfarbelOsungen der folgenden Zusammensetzung hergestellt: 

25 



0,320 g 


2,5-Diamino-1-(2-thienyl)benzol*2HC! 


0.020 g 


5-Amino-2-methylphenol 


0,010 g 


1 ,3-Diamino-4-(2-hydroxyethoxy)-benzol 


0,015 g 


2-Amino-4-(2'-hydroxyethyl)-amino-anisolsuHat 


0,020 g 


1 ,3-Dihydroxy-benzol 


0,040 g 


1 ,3-Dihydroxy-2-methyIbenzol 


0.008 g 


4-Amino-2-(aminomethyl)phenol-dihydrochlorid 


10.000 g 


Kaliumoleat (Sprozentige wdBrige Ldsung) 


10,000 g 


Ammoniak (22prozentige wd3rige LOsung) 


10.000 g 


Isopropanol 


0,300 g 


Ascorbinsdure 


ad 100.000 g 


Wasser 



[0072] 30 g der vorstehenden FarbelOsung werden unmittelbar vor der Anwendung mit 30 g einer Sprozentigen Was- 
serstoffperoxidldsung vermischt. AnschlieBend wird das Gemisch auf gebleichte Haare aufgetragen. Nach einer Ein- 
wirkungszeit von 30 Minuten bei 40 "Celsius wird das Haar mit Wasser gespQIt, mit einem handelsublichen Shampoo 
50 gewaschen und getrocknet. Das Haar hat eine braune Farbung erhalten. 

[0073] Alle Gewichtsangaben stellen, soweit nicht anders angegeben, Gewichtsprozente dar. 

Patentanspruche 

55 1 , Mittel zum oxidatlven FSrben von Keratinfasern auf der Basis einer EntwicWersubstanz-Kupplersubstanz-Kombina- 
tion, dadurch gekennzeichnet, daB es als EntwicWersubstanz mindestens ein DIaminobenzol-Derivat der Forme! (I) 
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RK /R2 R7 




R6 



R5 



X^R8 



(I) 



R3 



R4 



worin 



X gleich Sauerstoff. Schwefel, Selen Oder N-R9 ist; 

R1,R2,R3 und R4 unabhdngig voneinander Wasserstoff, eine Ci-Ce-Alkylgruppe. eine CrC4-Hydroxyal- 
kylgruppe, eine C2-C4 Dihydroxyalkylgruppe oder eine CrC4-Alkoxy-(Ci-C2) -alkytgruppe darstellen oder 
R1und R2 beziehungsweise R3 und R4 einen viergliedrigen bis achtgliedrigen aliphatischen Ring bilden, 
wobei mindestens 2 der Reste R1 bis R4 Wasserstoff darstellen; 

R5 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, einer -C4-Alkylgruppe, einer C1-C4 -Hydroxyalkylgruppe oder 
einer CrC4-AlkQxygruppe ist; 

R6 und R8 unabhdnging voneinander gleich Wasserstoff. einer Hydroxygruppe, einem Halogenatom. einer 
Cyanogruppe, einer Ci-C4-AlkQxygruppe. einer CyCs -Alkylgruppe, einer Ci-C4-Alkylthioethergruppe. einer 
Mercaptogruppe, einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe. einer Alkylaminogruppe. einer Dialkylaminogruppe. 
einer -C{0)H-Gruppe. einer -C(0)CH3-Gruppe. einer -C(0)CF3-Gruppe, einer -Si(CH3)3-Gruppe. einer C1-C4- 
Hydroxyalkylgruppe, einer C3-C4-Dihydroxyalkylg''uppe, einer -CH=CHR10-Gruppe. einer -(CH2)p-C02R11 - 
Gruppe Oder einer (CH2)p-R1 2-Gruppe mit p=1 ,2.3 oder 4. einer -C(R1 3)=NR1 4-Gnjppe oder einer C(R1 6)H- 
NR17R18-Gruppe sind; 

R7 gleich Wasserstoff. einem Halogenatom. einer CrCe Alkylgruppe oder einer -C(0)H-Gruppe ist; 

R9 gleich Wasserstoff. einer C^-Ce-Alkylgruppe, einer C1-C4- Hydroxyalkylgruppe. einer Phenylgruppe oder 

einer Acetylgruppe ist; 

RIO gleich Wasserstoff. einer Hydroxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe. einer -CO2RII -Gruppe 
Oder einer -C(0)CH3-Gruppe ist; 

R11, R13 und R16 unabhanging voneinander gleich Wasserstoff oder einer C1-C4-AI kylgruppe sind; 
R12 gleich einer Aminogruppe oder einer Nitrilgruppe ist; 

R14, R17 und R18 unabhangig voneinander gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe. einer Ci-C4-Alkyl- 
gruppe. einer Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe. einer C3-C4-DihydroxyaIkylgruppe Oder einem Rest der Forme! (II) 
sind 



und 

R1 5 gleich Wasserstoff. einer Aminogruppe oder einer Hydroxygruppe ist, oder deren physiologisch vertragli- 
che, wasserldsliche Salze. 

Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der Formel (I) einer oder mehrere der Reste R5 bis R8 
gleich Wasserstoff sind. 

Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet. dafi in der Formel (I) die Reste R1 , R2, R3 und R4 gleich 
Wasserstoff sind. 

Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. da6 in der Formel (I) R7 gleich Wasserstoff und 
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• 



R6 gleich Wasserstoff, -C(0)H. -C(0)CH3, CrC4-Alkyl oder Ci-C4-Hydroxyalkyl ist. 

5. Mittel nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet, daB in der Formel (I) die Reste R7 und R6 gleich Wasserstoff 
slnd. 

5 

6. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es ausgewShlt ist aus 2,5-Diamino-1-(2- 
thienyl)benzol, 2.5-Diamino-1-(2-furyi)benzol, 2.5-Diamino-1-(3-acetyl-2-thienyl)benzol, 2.5-Diamino-1-(3-chlor-2- 
thieny[)benzol, 2,5-Diamino-1-(1-H-pyrrol-2-yl)benzol. 2.5-Diamino-1-(3-methyl-2-thienyI)benzol, 2,5-Diamino-1- 
(5-methyl-2-thienyl)benzol, 2.5-Diamino-1 -(3-nitro-2-thienyl)benzol. 2-Dimethylamino-5-amino-1 -(2-thienyl)"ben- 

10 zol, 2-Pyrrolidino-5-amino-1-(2-thienyl)-benzol, 2-Di(2-Hydroxyethyl)amino-5-amino-1-(2-thienyl)-benzol, 2-(2- 
Hydroxyethyl)amino-5-amino-1 -(2-thienyl)-benzoI, 2-(2-Methoxyethyl)amino-5-amino-1 -(2-thienyl) -benzol, 2-(2,3- 
Dihydroxypropyl)amino-5-amino-1 -(2-thlenyl)-benzol, 2,5-Diamlno-4-methoxy-1 -(2-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-4- 
methyl-1 -(2-thienyl)-benzol. 2,5-Diamino-1 -(3-chloro-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-1 -(1 -methyl -pyrrol -2-yl)benzol 
und 2,5-Diamino-1 -(3-formyl-2-thienyl)benzoL 

15 

7. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Diaminobenzol-Derivat der Formel (I) 
in einer Menge von 0.005 bis 20,0 Gewichtsprozent enthdit. 

8. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Kupplersubstanz ausgewahit ist aus 
20 2,6-Dlamino-pyridin, 2-Amino-4-[(2-hydroxyethyl)amino]-anisol, 2,4-Diamlno-1 -f luor-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino- 

1 -methoxy-5-methyl-benzol, 2,4-Diamino-1 -ethoxy-5-methyl-benzol. 2,4-Diamino-1 -(2-hydroxyethoxy)-5-methyl- 
benzol, 2,4-Di[(2-hydroxyethyl)amino]-1 ,5-dimethoxy-benzol, 2,3-Diamino-6-methoxyiDyridin, 3-Amino-6-methoxy- 
2-(methyiamino)-pyrldin. 2,6-Diamino-3,5-dimethoxy-pyridin, 3.5-Diamino-2,6-dimethoxy-pyridin, 1 ,3-Diaminoben- 
zol, 2,4-Diamino-1 -(2-hydroxyethoxy)-benzol, 2,4-Diamino-1 .5-di(2-hydroxyethoxy)-benzol, 1 -(2-Aminoethoxy)- 

25 2,4-diamino-benzol. 2-Amino-1 -(2-hydroxyethoxy)-4-methylamino-benzol, 2,4-Diamlnophenoxyessigsaure, 3- 
[Di(2-hydroxyethyl)amino]-anilin, 4-Amino-2Kli[(2-hydroxyethyl)amino]-1 -ethoxy-benzol, 5-Methyl-2-(1 -methyle- 
thyl)-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)amino]-anllin, 3-[(2-Aminoethyl)amino]-anilin, 1 ,3-DI(2,4-diaminophenoxy) -pro- 
pan, Di(2.4-diaminophenQxy)-methan, 1,3-Diamino-2,4-dimethoxy-benzoI, 2,6-Bis(2-hydroxyethyl)amino-toluol, 4- 
Hydroxyindol, 3-Dimethylamino-phenol, 3-Diethylamino-phenol. 5-Amino-2-methyI-phenol, 5-Amino-4-fluor-2- 

30 methyl-phenol, 5- Amino-4-methoxy-2-methyl -phenol, 5-Amino-4-ethoxy-2-methyl-phenol, 3-Amino-2,4-dichlor- 
phenol, 5-Amino-2.4-dichlor-phenol, 3-Amino-2-methyl-phenol, 3-Amino-2-chlor-6-methyl-phenol, 3-Amino-phe- 
nol, 2[(3-Hydroxyphenyl)amino]-acetamld, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxyethyl)aminol- 
phenol, 3-[(2-Methoxyethyl)amino]-phenol, 5-Amino-2-ethyl-phenol. 2-(4-Amino-2-hydrQxyphenoxy)-ethanol, 5-[(3- 
Hydroxypropyl)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2,3-DihydroxypropyI)amino]-2-methyl-phenol, 3-[(2-Hydroxye- 

35 thyl)aminoJ-2-methylphenol, 2-Amino-3-hydroxy-pyridin, 5-Amlno-4-chlor-2-methyl-phenot, 1-Naphthol, 1,5-Dihy- 
droxy-naphthalin, 1 ,7-Dihydroxy-naphthalin, 2,3-Dlhydroxy-naphthalin, 2,7-Dihydroxy-naphthalin. 2-MethyI-1 - 
naphthol-acetat, 1 ,3-Dihydroxy-benzol, 1-Chlor-2,4-dihydroxy-benzol, 2-Chlor-1.3-dihydroxy-benzol, 1,2-DichIor- 
3,5-dihydroxy-4-methyI-benzol, 1 ,5-Dich!or-2,4-dihydroxy-benzol, 1 ,3-Dihydroxy-2-methyl-benzol, 3,4-Methylendi- 
oxy-phenol, 3,4-Methylendioxy-anilin, 5-[(2-Hydroxyethyl)amino]-1,3-benzodioxol, 6-Brom-1-hydroxy-3.4-methy- 

40 lendioxy-benzol, 3,4-Diaminobenzoesaure, 3,4-Dihydro-6-hydroxy-1 ,4(2H)-benzQxazin. 6-Amino-3,4-dihydro- 
1,4(2H)-benzoxazin, 3-M ethyl -1-phenyl-5-pyrazolon, 5,6-Dihydroxy-indol, 5,6-Dlhydroxy-indolin, 5-Hydroxy-indol, 
6-Hydroxy-indol, 7-Hydroxy-indol und 2,3-lndolindion. 

9. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es auBer dem 1 .4-Diaminobenzol-Derivat 
45 der Formel (I) zusStzlich mindestens eine weitere Entwicklersubstanz. welche ausgewahit ist aus 1 .4-Diaminoben- 

zol, 2,5-Diaminotoluol, 2,5-Diaminophenylethylalta)hol. 4-Aminophenol und seinen Derivaten, 4,5-Diaminopyra- 
zolderivaten und Tetraaminopyrimidinen, enthait. 

10. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 9. dadurch gekennzeichnet, daB die EntwicWersubstanzen und Kupplersub- 
50 stanzen, bezogen auf die Gesamtmenge des Oxidationsfdrbemittel jeweils in einer Gesamtmerige von 0,005 bis 

20 Gewichtsprozent enthalten sind. , 

1 1 . Mittel nach einem der Anspnjche 1 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich mindestens einen direktzie- 
henden Fatbstoff enthait. 

55 

1 2. Mittel nach einem der AnsprOche 1 bis 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daB es einen pH-Wert von 6,8 bis 1 1 ,5 auf- 
weist. 
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13. Mittei nach einem der Anspruche 1 bis 12. dadurch gekennzeichnet, daQ es in Form einer wdBrigen oder wd3rig- 
alkoholischen Ldsung, einer Creme, eines Gels oder einer Emulsion voriiegt. 

14. Mittei nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Haarfdrbemittel ist. 

15. Diaminobenzol-Derivat der Formel (I) 



X gleich Sauerstoff, Schwetel, Selen oder N'R9 ist; 

R1,R2,R3 und R4 unabhdngig vonelnarder Wasserstoff, eine CrCe-Alkylgruppe. eine Ci-C4-Hydroxyal- 
kylgruppe, eine C2-C4 Dihydroxyalkylgruppe oder eine Ci-C4-Alkoxy-(Ci-C2)-alkylgruppe darstellen oder 
R1und R2 beziehungsweise R3 und R4 einen viergliedrigen bis achtgliedrigen allphatischen Ring bllden, 
wobei mindestens 2 der Reste R1 bis R4 Wasserstoff darstellen; 

R5 gleich Wasserstoff. einem Halogenatom, einer Ci-C4-Alkylgruppe, einer C1-C4 -Hydroxyalkylgruppe oder 
einer C^-C4-AlkDxygruppe ist; 

R6 und R8 unabhanging voneinander gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einem Halogenatom. einer 
Cyanogruppe. einer Ci-C4-AlkDxygruppe, einer CyCs -Alkylgruppe. einer Ci-C4-Alkylthioethergruppe. einer' 
Mercaptogruppe, einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe, einer AJkylaminogruppe, einer Dialkylaminogruppe, 
einer -C(0)H-Gruppe, einer -C{0)CH3-Gruppe, einer -C(0)CF3-Gruppe. einer -Si(CH3)3-Gruppe. einer G1-C4- 
Hydroxyalkylgruppe, einer C3-C4-DihydroxyalkyIgruppe, einer -GH=CHR10-Gruppe, einer -(CH2)p-C02R11- 
Gruppe Oder einer -(CH2)p-R12-Gruppe mit p=1 ,2,3 oder 4, einer -C(R13)=NR1 4-Gruppe oder einer C(R16)H- 
NR17R18-Gruppe sind; 

R7 gleich Wasserstoff, einem Halogenatom, einer C^Cq Alkylgruppe oder einer -C(0)H-Gruppe ist; 

R9 gleich Wasserstoff, einer Ci-Cg- Alkylgruppe, einer C1-C4- Hydroxyalkylgruppe, einer Phenylgruppe Oder 

einer Acetylgruppe ist; 

RIO gleich Wasserstoff, einer Hydroxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Aminogruppe. einer -G02R11-Gruppe 
Oder einer -C{0)CH3-Gruppe ist; 

R11, R13 und R16 unabhdnging voneinander gleich Wasserstoff oder einer Ci-G4-Alkylgruppe sind; 
R12 gleich einer Aminogruppe oder einer NItrilgruppe ist; 

R14, R17 und R18 unabhangig voneinander gleich Wasserstoff. einer Hydroxygruppe, einer Ci-C4-Alkyl- 
gruppe, einer Ci-C4-Hydroxyalkylgruppe. einer C3-C4-Dihydroxyalkylgruppe oder einem Rest der Formel (II) 
sind 



und 

R15 gleich Wasserstoff, einer Aminogruppe oder einer Hydroxygruppe ist. unter der Bedingung. da3. wenn gilt 
X= Sauerstoff und R1= R2= Methyl, mindestens einer der Reste R3 bis R8 verschieden von Wasserstoff ist. 
Oder deren physiologisch vertragliche. wasserldsliche Salze. 




(I) 



worm 
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16. p-Oiaminobenzol-Derivat nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB (i) eine Oder mehrere der Restgruppen 
R1. R2, R3. R4, R5, R6, R7 und R8 gleich Wasserstoff sind und/oder (ii) R1, R2. R3 und R4 gleichzeitig Wasser- 
stoff bedeuten und/oder (iii) R7 gleich Wasserstoff und R6 gleich Wasserstoff, -C(0)H, -C(0)CH3, Ci-C4-Alkyl Oder 
Ci-C4-Hydroxyalkyl ist. 

17. p-Dlaminobenzol-Derivat nach Anspruch 15 oder 16, dadurch gekennzeichnet. daB es ausgewahH ist aus 2,5-Dia- 
mino-1-(2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-1-(2-furyI)benzol. 2,5-Diamino-1-(3-acetyl-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-1- 
(3-chlor-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-1 -(1 -H-pyn'ol-2-yl)benzol, 2,5-Diamino-1 -(3-methyl-2-thienyl)benzol, 2.5- 
Diamino-1 -(5-methy1-2-thienyl)benzol, 2,5-Diamino-1 -(3- nitro-2-thienyl) benzol, 2-Dimethylamino-5-amino-1 -(2- 
thienyl)-benzol, 2-Ryrrolidino-5-amino-1 -(2-thienyl)-benzol, 2-Di(2-Hydroxyethyl)amino-5-amino-1 -(2-thienyl)-ben- 
zol, 2-(2-Hydroxy-ethyl)amino-5-amino-1 -(2-thlenyl)-benzol, 2-(2-Methoxyethyl)amino-5-amino-1 •(2-thienyl)-ben- 
zol, 2-(2,3-Dihydroxypropyl)amino-5-amino-1 -(2-thienyl)-benzol, 2,5-Diamino-4-methoxy-1 -(2-thienyl) -benzol, 2.5- 
Diamino-4-methyl-1 -(2-thienyl) -benzol. 2.5-Diamino-l -(3-chloro-2-thienyl)benzol. 2,5-Diamino-1 -(1 -methyl-pyrrol - 
2-yl)benzol und 2.5-Diamino-1-(3-formyl-2-thienyl)benzol. 
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